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Fu¨r Ira
Zusammenfassung und U¨bersicht der
Polymere
Polyvinylsaccharide geho¨ren zu der Gruppe wasserlo¨slicher Glykopolymere. Ihre
Struktur besteht aus einer Kohlenstoﬀ-Hauptkette, an der u¨ber Amid-, Ether-,
Ester- oder Harnstoﬀgruppen Saccharidseitenketten gebunden sind. Das gro¨ßte An-
wendungspotential dieser Polymere la¨sst sich den Bereichen Medizin, Biochemie und
Chemie zuordnen.
Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer anionischer Poly-
vinylsaccharide auf der Basis gut verfu¨gbarer Disaccharide. Dabei waren sowohl bei
der Wahl der Edukte als auch der Synthesestrategien der Einsatz nachwachsender
Rohstoﬀe und technische Realisierbarkeit wesentliche Faktoren. Die Polyelektrolyte
lassen sich hinsichtlich ihrer Synthese und Struktur in zwei Gruppen einteilen. Die
erste Gruppe wurde durch Hompolymerisation neutraler Methacrylamidosaccharide
hergestellt und anschließend mittels polymeranaloger Umsetzungen zu anionischen
Polymeren modiﬁziert. Im zweiten Fall wurden anionische Maleinsa¨ureamidosaccha-
ride mit Vinylamiden zu hochmolekularen Verbindungen copolymerisiert. Auf diese
Weise wurden die Polyvinylsaccharide um die neue Stoﬀklasse der Polymaleinsa¨ure-
amidosaccharide erweitert. Sie geho¨ren nach dem derzeitigen Stand der Forschung
zu den am einfachsten und kostengu¨nstigsten herstellbaren Glykopolymeren.
Die vorliegende Arbeit beinhaltet im einzelnen die folgenden Themen:
• Die Disaccharide D-(+)-Lactose und D-(+)-Maltose wurden durch reduktive
Aminierung selektiv in die Aminopolyole Lactosamin und Maltosamin u¨ber-
fu¨hrt, die jeweils aus einem oﬀenen Zuckerbaustein und einem geschlosse-
nen Pyranosylring bestehen. Zusa¨tzlich wurde D-(+)-Lactose mittels einer N-
Glykosylierung direkt mit Ammoniak umgesetzt. Dabei wurde in hoher Aus-
beute β-1-Amino-1-deoxy-lactose (Lactosylamin) hergestellt, ein Zuckeramin,
7das sich strukturell durch zwei Pyranosylringe wesentlich von den oben ge-
nannten unterscheidet.
• Die drei unterschiedlichen Amine wurden mit den Anhydriden der Methacryl-
sa¨ure und Maleinsa¨ure zu polymerisierbaren Vinylsacchariden umgesetzt.
• Die Homopolymerisation der Methacrylamidosaccharide fu¨hrte zu hochmo-
lekularen, neutralen Polymethacrylamidosacchariden. Diese wurden anschlie-
ßend durch Sulfatierung und Carboxymethylierung zu anionischen Polyelek-
trolyten modiﬁziert, wobei durch unterschiedliche Substitutionsgrade die La-
dungsdichte variiert wurde.
• Da die Maleinsa¨ureamidosaccharide nicht homopolymerisiert werden konnten,
mussten geeignete Monomere als Copolymerisationspartner gefunden werden.
Es hat sich gezeigt, dass durch Copolymerisation mit den Vinylamiden N-Vi-
nylacetamid, N-Methylvinylacetamid, N-Vinylformamid und N-Vinylpyrroli-
don langkettige Copolymere mit einem Anteil von bis zu 50mol-% an Zucker-
monomeren synthetisiert werden konnten. Anhand von Untersuchungen der
Copolymerisationskinetik konnte gezeigt werden, dass die Maleinsa¨ureamido-
saccharide in den Copolymeren mit kurzen Vinylamid-Doma¨nen alternieren.
• Die Untersuchungen der hydrodynamischen Eigenschaften im zweiten Teil der
Arbeit erfolgte anhand der Ergebnisse aus Viskosimetrie- und Lichtstreumes-
sungen. Zu diesem Zweck wurden von den verschiedenen hochmolekularen
Polyvinylsacchariden mittels Ultraschalldegradation homologe Polymerreihen
erstellt, die sich jeweils lediglich in ihrer Kettenla¨nge, nicht aber in der che-
mischen Struktur unterschieden. Auf diese Weise konnten von den Polymeren
wichtige Struktur-Eigenschafts-Beziehungen (Kuhn-Mark-Houwink- und
〈R2G〉1/2z -Mw-Beziehung) aufgestellt werden. Bei den Polymethacrylamidosac-
chariden konnte gezeigt werden, inwiefern der Substitutionsgrad, die Natur
der anionischen Gruppe und die Zuckerseitenkette die Lo¨sungseigenschaften
beeinﬂussen. Im Falle der Polymaleinsa¨ureamidosaccharide fu¨hrte der Einbau
der verschiedenen Vinylamide und unterschiedlichen Saccharidgruppen zu Po-
lyelektrolyten mit variierenden hydrodynamischen Eigenschaften.
• Das Komplexierungsverhalten der Polymaleinsa¨ureamidosaccharide bezu¨glich
Calcium-Kationen wurde untersucht und mit dem anderer Polyelektrolyte ver-
glichen. Dabei zeigte sich, dass die hier synthetisierten Polymere nur ein gerin-
8ges bis gar kein Komplexierungsvermo¨gen aufwiesen. Als eine mo¨gliche Ursa-
che wurde die zu geringe Ladungsdichte bzw. ein zu großer Abstand zwischen
benachbarten Carboxylatgruppen vermutet.
Die nachfolgenden Abbildungen geben einen U¨berblick u¨ber die genannten Synthese-
strategien, die zu den Polymethacrylamidosacchariden und den Polymaleinsa¨ureami-
dosacchariden fu¨hrten, zusammen mit den in der Arbeit verwendeten Abku¨rzungen.
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1. Einleitung und Zielsetzung
1.1. Glykopolymere
Die Fortschritte auf den Gebieten der modernen Funktionalisierung von Kohlenhy-
draten und der Polymerwissenschaften haben zu der Entwicklung einer neuen und
rasch wachsenden Familie wasserlo¨slicher Polymere gefu¨hrt, den Glykopolymeren.
Der Begriﬀ wurde 1992 von Roy et. al. in Anlehnung an andere Glykokonjugate wie
Glykolipide und Glykopeptide eingefu¨hrt [Roy1992]. Die Struktur dieser halbsyn-
thetischen Makromoleku¨le zeichnet sich durch ein Polymerru¨ckrat aus (Polyester,
-ether, -vinyl), an dem Zuckerbausteine kovalent als Seitengruppen geknu¨pft sind.
Dadurch unterscheiden sie sich von natu¨rlichen oder derivatisierten Polysacchari-
den, deren Hauptketten aus glykosidisch verbundenen Zuckereinheiten bestehen.
In einigen Arbeiten werden Glykopolymere auch als Pseudopolysaccharide bezeich-
net [Magnusson1994].
U¨blicherweise werden Glykopolymere mittels radikalischer Homo- oder Copolyme-
risation vinylgruppenhaltiger Saccharide (Vinylsaccharide) hergestellt, wodurch Po-
lymere mit einer C-C-Hauptkette (Polyvinylkette) und einer Saccharidseitengruppe
entstehen, die dementsprechend auch als Polyvinylsaccharide (Kapitel 1.2) bezeich-
net werden ko¨nnen. Daneben existiert aber eine Reihe weiterer Darstellungswege,
die in den letzten Jahren mittels moderner Polymersynthesemethoden sta¨ndig ge-
wachsen ist. Tabelle 1.1 zeigt dazu eine U¨bersicht u¨ber die bisher angewandten
Synthesevarianten mit Beispielen aus der Literatur.
Durch die vielfa¨ltigen Synthesemo¨glichkeiten und das große Spektrum an modi-
ﬁzierten Zuckern in der Polymer-Seitenkette lassen sich fu¨r unterschiedliche An-
wendungen im Idealfall zielgerecht Polymere herstellen. Durch die Glykopolymere
wird somit die Gruppe der wasserlo¨slichen Polymere, die zuvor in erster Linie aus
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Tabelle 1.1.: Strategien fu¨r die Herstellung von Glykopolymeren.
Polymerisation Literaturbeispiel
Freie radikalische Polymerisation [Klein1987]
Atom-Transfer radikalische Polymerisation (ATRP) [Fukuda2000]
Kondensationspolymerisation [Boons1998]
Additionspolymerisation [Roy1993]
Ring o¨ﬀnende Polymerisation [Boons1998]
Polymeranaloge Umsetzung [Bovin1995]
Lebende anionische Polymerisation [Ye2001]
Lebende kationische Polymerisation [Yamada1997]
Lebende freie radikalische Polymerisation [Goetz2002]
Ring o¨ﬀnende Metathese Polymerisation (ROMP) [Strong1999]
vollsynthetischen Polymeren oder (derivatisierten) Biopolymeren bestand, stark er-
weitert. Die Motivation zur Synthese neuer Glykopolymere la¨sst sich im wesentli-
chen auf zwei Faktoren zuru¨ckfu¨hren. Auf der einen Seite hat ein gesteigertes Be-
wusstsein fu¨r die Ressourcenknappheit bezu¨glich petrochemischer Produkte zur Er-
forschung der Nutzung nachwachsender Rohstoﬀe als technische Produkte gefu¨hrt.
Diese Entwicklung, die unter dem Gesichtspunkt der Nachhaltigkeit an Bedeutung
gewann, fu¨hrte dazu, Glykopolymere fu¨r technische Anwendungen wie Verdicker,
Flockungsmittel, Superabsorber, chirale Katalysatoren, biologisch abbaubare Kunst-
stoﬀe, Komplexierer oder Tenside zu untersuchen [Klein1985,Klein1990,Kunz1992,
Klein1993,Dordick1994,Larpent1998,Strampe2000,Wiegand2003]. Auf der anderen
Seite ist die biochemische Wirkung der Kohlenhydrate bekannt, wie zum Beispiel
interzellulare Erkennungsmechanismen. Dies fu¨hrte zu Untersuchungen von Glyko-
polymeren als Antigene, zur Stabilisierung von Enzymen, als Substrate fu¨r Zellkul-
turen, biotechnologische Katalysatoren, biologisch aktive Hydrogele, biochemische
Modellsubstanzen, Biosensoren, in der Gentherapie oder als Drug-Carrier Systeme
[Weigel1982,Kochetkov1984,Kallin1989,Roy1990,Hill1991,Wang1991,Norberg1992,
Roy1993, Dordick1994, Panarin1999, Strong1999, Kuehlmeyer2001, Akashi2001, Ko-
bayashi2001,Ye2001,Goetz2002,Kiessling2002]. Dabei besitzen Glykopolymere ge-
genu¨ber vergleichbaren Proteinkonjugaten einige wichtige Vorteile. So lassen sie sich
oft kostengu¨nstiger herstellen, weisen eine ho¨here thermische und biologische Sta-
bilita¨t auf und ko¨nnen durch die bereits erwa¨hnten Synthesen fu¨r ihre jeweiligen
Einsatzgebiete nahezu maßgeschneidert werden [Roy1992].
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1.2. Polyvinylsaccharide
Die radikalische Polymerisation mit an Vinylgruppen gekoppelten Zuckern (Vinyl-
sacchariden) ist eine ha¨uﬁge Syntheseform von Glykopolymeren. Auf diese Weise
entstehen Polymere mit einer C-C-Hauptkette, wie sie bei Polyvinyl-Verbindungen
u¨blich ist, und Saccharidseitengruppen. Solche semisynthetischen Polymere werden
als Polyvinylsaccharide bezeichnet [Klein1985]. Sie geho¨ren zu der Gruppe was-
serlo¨slicher Polymere, sofern die Saccharide ohne Schutzgruppen vorliegen.
Die Synthese der Vinylsaccharide erfolgt in der Regel u¨ber die Kopplung (z.B. Ver-
etherung, Veresterung oder Amidierung) selektiv funktionalisierter Saccharide mit
einer polymerisierbaren Vinylkomponente (Acrylsa¨ureanhydrid, Allylglycidylether,
Vinylisocyanat). In Abbildung 1.1 ist eine allgemeine Struktur solcher Vinylsaccha-
ride dargestellt.
S
R
Sac
Rest R
Spacer S
Zucker Sac
H
CH3
COO-
Amid,
Ester,
Ether,
Harnstoff,
Phenyl
Monosaccharid,
Disaccharid,
Oligosaccharid,
Alkylierter Zucker,
Zuckersäure
Abbildung 1.1.: Allgemeine Struktur von Vinylsacchariden.
Eine selektive Monofunktionalisierung des Saccharids ist notwendig, um zu verhin-
dern, dass bei der Umsetzung mit dem Kopplungsreagenz eine Mehrfachsubstitu-
tion erfolgt. Dieses wu¨rde bei der Polymerisation folglich zu einer starken Vernet-
zung und somit zu unlo¨slichen Polymeren fu¨hren. Ha¨uﬁg wird dazu eine aufwendige
Schutzgruppenstrategie eingesetzt, bei der eine Hydroxylgruppe selektiv ungeschu¨tzt
bleibt. Das ist zum Beispiel dann erforderlich, wenn die Vinylfunktion u¨ber eine
Acylierung dieser Gruppe mit einem Carbonsa¨ureanhydrid oder -chlorid eingefu¨hrt
werden soll [Klein1985,Wulﬀ1996,Chen2002].
Im Gegensatz dazu ko¨nnen reduzierende Zucker aber auch direkt u¨ber die reduk-
tive Aminierung selektiv in monofunktionale Zuckeramine u¨berfu¨hrt werden [Lam-
mers1995]. Durch anschließende Amidierung an der freien Amingruppe mit einem
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ungesa¨ttigten Sa¨ureanhydrid oder -chlorid wird der Zucker einer radikalischen Po-
lymerisation zuga¨nglich. Dieses Verfahren, das auch in dieser Arbeit angewendet
wurde, hat den Vorteil, dass auf Schutzgruppen verzichtet werden kann. Deswei-
teren erweist sich die Amidbindung als thermisch und basisch sehr stabil [Whist-
ler1961,Klein1990]. Daru¨ber hinaus kann die Aminierung auch mit la¨ngerkettigen
Alkylaminen durchgefu¨hrt werden, wodurch amphiphile Vinylsaccharide syntheti-
siert werden ko¨nnen [Larpent1998,Strampe2000].
Alternativ ko¨nnen Saccharidpolymere auch durch Polymerisation enolischer Zucker-
derivate hergestellt werden, wie es in Arbeiten von Buchholz et. al. beschrieben
wurde. Dazu werden durch Eliminierung pyranoider oder furanoider Zucker Mono-
mere synthetisiert, deren Doppelbindung, bezogen auf den Saccharidring, endo- oder
exosta¨ndig vorliegen. Die Polymerisation fu¨hrt zu Makromoleku¨len mit Zuckerbau-
steinen, die im Unterschied zu den bisher erwa¨hnten Polyvinylsacchariden ein in-
tegraler Bestandteil der Hauptkette sind [Buchholz1996,Buchholz1997,Skeries1999,
Gluemer2000a,Wick2000,Gluemer2000b].
Neben den neutralen sind auch ionische, vorwiegend anionische, Polyvinylsacchari-
de von Interesse. So wurden diese Polyelektrolyte etwa fu¨r die Applikationsberei-
che Enzymstabilisierung, Dispergierung, Flockung, Komplexierung und Verdickung
diskutiert [Kunz1992, Behrens1993, Kuehlmeyer2001,Wiegand2003]. Solche anioni-
schen Polyvinylsaccharide ko¨nnen auf drei verschiedene Arten hergestellt werden.
Zum einen kann u¨ber die Verwendung von anionischen Vinylsacchariden eine deﬁ-
nierte Ladungsdichte im Polymer eingestellt werden. Dazu ko¨nnen entweder Mono-
mere der Zuckersa¨uren, wie zum Beispiel Uronsa¨uren, oder aber zur Sa¨ure oxidierte
Zucker verwendet werden [Kunz1992, Behrens1993, Kowalczyk1991,Wiegand2003].
Ein Nachteil dieser Methode ist ha¨uﬁg die Verwendung verha¨ltnisma¨ßig teurer bzw.
schlecht verfu¨gbarer Zuckerderivate. Als Alternative erwies sich die Modiﬁzierung
neutraler Polyvinylsaccharide u¨ber eine polymeranaloge Umsetzung etwa durch Car-
boxymethylierung, Sulfatierung oder Oxidation [Klein1981, Kuehlmeyer2001,Wie-
gand2003]. Diese Reaktionen ko¨nnen vergleichsweise kostengu¨nstig und universell
auf Polyvinylsaccharide angewendet werden, wodurch ein sehr breites Spektrum an
unterschiedlichen Polyelektrolyten erzielt werden kann. Dabei wird die Ladungsdich-
te u¨ber den Substitutionsgrad eingestellt, der durch eine geeignete Reaktionsfu¨hrung
kontrolliert werden kann. Die dritte Variante ist die Copolymerisation neutraler
Vinylsaccharide mit anionischen Comonomeren, wie zum Beispiel Acrylsa¨ure oder
Maleinsa¨ure [Recker1995,Mahrholz2001]. Die Ladungsdichte der Copolymere la¨sst
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sich dabei durch das Einbauverha¨ltnis der Monomerenpaare gut einstellen.
Zu einer wesentlichen Eigenschaft wasserlo¨slicher Polymere geho¨rt ihre viskosita¨ts-
steigernde Wirkung. Die detaillierte Kenntnis der Struktur-Eigenschafts-Beziehun-
gen ist fu¨r viele Anwendungen, wie zum Beispiel als Verdicker, Stabilisierer oder
Flockungsmittel unerla¨sslich. Bisherige Arbeiten u¨ber Polyvinylsaccharide haben in
dieser Hinsicht zum Teil u¨berraschende Ergebnisse hervorgebracht. So erwiesen sich
diese halbsynthetischen Polymere als weniger viskosita¨tssteigernd sowohl als Poly-
saccharide, wie etwa Schizophyllan oder Xanthan, aber auch als synthetische Poly-
mere wie Polyacrylamid oder Polyacrylsa¨ure [Kowalczyk1991,Koblitz2001]. Verant-
wortlich fu¨r diese Eigenschaften sind sowohl die Mikrostruktur als auch die Konfor-
mation der Polymere in Lo¨sung. Die genannten Polysaccharide Schizophyllan und
Xanthan bilden zum Beispiel helicale U¨berstrukturen aus, die bereits bei niedrigen
Konzentrationen hohe Viskosita¨ten hervorrufen. Um Hinweise auf die Lo¨sungskon-
formation zu erlangen, ko¨nnen Korrelationen zwischen dem Staudinger-Index als
ein Maß fu¨r die viskosita¨tssteigernde Wirkung und dem Molekulargewicht sowie
dem Tra¨gheitsradius aus Lichtstreumessungen herangezogen werden. Dabei zeigten
die meisten untersuchten Polyvinylsaccharide ein Verhalten, das auf teilweise durch-
spu¨lte Kna¨uelstrukturen schließen la¨sst. Im Falle von Polyelektrolyten spielt dabei
insbesondere die Anzahl, Art und Position der ionischen Gruppe eine wesentliche
Rolle. Aber auch die Wahl der Zuckerkomponente in der Seitengruppe scheint einen,
wenn auch geringeren, Einﬂuss auszuu¨ben.
1.3. Aufgabenstellung
Ziel dieser Arbeit ist die Synthese neuer anionischer Polyvinylsacccharide mit Di-
saccharid-Seitenketten und deren Charakterisierung hinsichtlich ihrer chemischen
Zusammensetzung und ihrer Eigenschaften in wa¨ssriger Lo¨sung.
Die Herstellung der Monomere soll u¨ber die Umsetzung geeigneter Zuckeramine
mit Methacrylsa¨ureanhydrid und Maleinsa¨ureanhydrid zu Methacrylamido-, bzw.
Maleinsa¨ureamidosacchariden erfolgen. Als Ausgangsstoﬀe werden die Zucker D-
(+)-Maltose und D-(+)-Lactose verwendet, die zu den gu¨nstigsten und am besten
verfu¨gbaren Disacchariden za¨hlen. Diese sollen durch reduktive Aminierung wie auch
durch direkte Umsetzung mit Ammoniak selektiv zu den entsprechenden Aminosac-
chariden funktionalisiert werden. Bei allen Monomersynthesen soll auf die Verwen-
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dung von Schutzgruppen verzichtet werden, so dass sowohl bei der Wahl der Edukte
als auch der Synthesestrategien in Hinblick auf eine eventuelle technische Realisie-
rung kostengu¨nstige Lo¨sungen im Vordergrund stehen.
Durch radikalische Homopolymerisation der Methacrylamidosaccharide sollen zu-
na¨chst neutrale Polymethacrylamidosaccharide mit hohem Molekulargewicht syn-
thetisiert werden, welche anschließend durch polymerananloge Umsetzungen mit
geeigneten Sulfatierungsreagenzien und durch Carboxymethylierungen zu anioni-
schen Polyelektrolyten modiﬁziert werden. Da die Maleinsa¨urederivate im Gegen-
satz dazu nicht homopolymerisierbar sind, sollen geeignete Comonomere gefunden
werden, mit denen jene Vinylsaccharide zu ebenfalls langkettigen, anionischen Poly-
maleinsa¨ureamidosacchariden polymerisiert werden. Es wird versucht, die chemische
Zusammensetzung der Polymere mit Hilfe von NMR-Spektroskopie, Polyelektrolyt-
titration und Elementaranalyse zu charakterisieren.
Die hergestellten Polyvinylsaccharide sollen mittels Lichtstreuung und Viskosime-
trie auf hydrodynamische Eigenschaften wie zum Beispiel das Lo¨sungsverhalten oder
die Kna¨uelstrukturen der Polymere in wa¨ßriger Lo¨sung untersucht werden. Um dazu
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufstellen zu ko¨nnen, werden die hochmolekula-
ren Polymere mittels Ultraschall zu homologen Reihen abgebaut. Auf diese Weise
lassen sich konstitutionell gleichartige Polymere mit verschiedenen Kettenla¨ngen er-
halten. Desweiteren sollen Untersuchungen des Calcium-Komplexierungsvermo¨gens
zusa¨tzliche Ru¨ckschlu¨sse auf die Eigenschaften der Polyvinylsaccharide auch in Hin-
blick auf eventuelle technische Anwendungen zulassen.
Die Aufgabenstellung sieht im einzelnen folgende Punkte vor:
1. Synthese monofunktionalisierter Disaccharidamine.
2. Selektive Umsetzung der Zuckeramine zu polymerisierbaren Methacrylamido-
und Maleinsa¨ureamidosacchariden.
3. Homopolymerisation zu Polymethacrylamidosacchariden (PMAAmSac).
4. Polymeranaloge Umsetzungen der neutralen Polymethacrylamidosaccharide
zu sulfatierten und carboxymethylierten Polyelektrolyten.
5. Copolymerisation der Maleinsa¨urederivate mit geeigneten Comonomeren zu
Polymaleinsa¨ureamidosacchariden (PMSAmSac) und Untersuchung der Co-
polymerisationskinetik.
1. Einleitung und Zielsetzung 19
6. Erstellen homologer Reihen der einzelnen Polymertypen mittels Ultraschallab-
bau.
7. Polymercharakterisierung durch NMR-Spektroskopie, Polyelektrolyttitration,
Elementaranalyse, Viskosimetrie und Lichtstreuung.
8. Diskussion der hydrodynamischen Eigenschaften anhand geeigneter Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen.
9. Untersuchung des Calcium-Komplexierungsvermo¨gens der Polyvinylsacchari-
de.
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2.1. Radikalische Polymerisation
Die radikalische Polymerisation geho¨rt neben der kationischen, anionischen und ko-
ordinativen Polymerisation zu den Kettenwachstumsreaktionen. Sie verla¨uft in drei
Schritten: Startreaktion, Kettenwachstum und Kettenabbruch. Die Startreaktion
beginnt mit der Radikalbildung (2.1). Diese kann zum Beispiel durch thermischen
Zerfall von Initiatormoleku¨len wie Azoverbindungen, Peroxiden etc. oder durch Re-
doxreaktionen hervorgerufen werden. Anschließend erfolgt durch Addition des Radi-
kals an ein Monomermoleku¨l der Polymerisationsstart (2.2). In der darauf folgenden
Wachstumsreaktion (2.3) werden weitere Monomermoleku¨le an die wachsende Kette
addiert. Der Abbruch der Polymerisation erfolgt entweder durch Disproportionie-
rung (2.4) oder Rekombination (2.5) zweier Makroradikale wie es in Abbildung 2.1
verdeutlicht ist.
Startreaktionen:
I
Zerfall−→ 2 R• (2.1)
R• +M −→ RM•1 (2.2)
Wachstumsreaktion:
RM•n +M −→ RM•n+1 (2.3)
Abbruchreaktionen:
Disproportionierung : M•n1 +M
•
n2−→Mn1 +Mn2 (2.4)
Rekombination : M•n1 +M
•
n2−→Mn1+n2 (2.5)
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Abbildung 2.1.: Kettenabbruchreaktionen mittels Disproportionierung und Re-
kombination.
Die Brutto-Polymerisationsgeschwindigkeit νBr einer radikalischen Polymerisation
la¨sst sich aus kinetischen Betrachtungen der einzelnen Schritte unter idealen Bedin-
gungen herleiten (Gleichung (2.6)).
νBr = kW · [M] ·
√
f · kI · [I]
kA
(2.6)
kW = Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion
[M] = Monomerkonzentration
f = Bruchteil der Initiatormoleku¨le, die zum Wachstum beitragen (≤ 1)
kI = Geschwindigkeitskonstante des Initiatorzerfalls
[I] = Initiatorkonzentration
kA = Geschwindigkeitskonstante der Abbruchreaktion
Der mittlere Polymerisationsgrad P n, das heißt die mittlere Anzahl an Monomer-
bausteinen im Polymer, ist durch Gleichung (2.7) gegeben.
Pn =
a · kW · [M]
2 ·√f · kI · kA · [I] (2.7)
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a = 1 bei Disproportionierung; 2 bei Rekombination
Dabei wird deutlich, dass eine Erho¨hung der Monomerkonzentration bzw. eine Ver-
ringerung der Initiatorkonzentration zu ho¨heren Polymerisationsgraden fu¨hrt. Eben-
so kann die Kettenla¨nge durch die Temperatur der Polymerisation gesteuert wer-
den. Da die Aktivierungsenergie der Startreaktion gegenu¨ber der Aktivierungsener-
gie der Kettenwachstumsreaktion relativ groß ist, nimmt bei steigender Temperatur
die Radikalkonzentration zu. Das wiederum fu¨hrt zu vermehrten Abbruchreaktionen
und der Polymerisationsgrad nimmt ab. Desweiteren ko¨nnen U¨bertragungsreaktio-
nen einen wesentlichen Einﬂuss auf die Polymerkettenla¨nge ausu¨ben. Dabei wird
das Radikal der wachsenden Kette durch Entreißen eines Atoms (z.B. Wasserstoﬀ
oder Halogen) eines weiteren Moleku¨ls (U¨bertra¨ger) abgesa¨ttigt, wa¨hrend das ange-
griﬀene Moleku¨l in den Radikalzustand u¨berfu¨hrt wird. Solche U¨bertra¨ger ko¨nnen
Lo¨sungsmittelmoleku¨le, Initiatoren, Monomere oder zugesetzte Stoﬀe (Regler) sein.
Dadurch kommt es zu einem Abbruch des Kettenwachstums nicht aber der Ketten-
reaktion. Ist der U¨bertra¨ger eine wachsende oder bereits ausgebildete Polymerket-
te, so ﬁndet eine Polymerverzweigung statt. Die Fa¨higkeit zur Kettenu¨bertragung
wird quantitativ durch die U¨bertragungskonstante KU¨ , die dem Quotienten aus Ge-
schwindigkeitskonstante der U¨bertragungsreaktion (kU¨) und der Wachstumsreaktion
(kW ) entspricht, ausgedru¨ckt. Den Einﬂuss, den die verschiedenen U¨bertra¨ger auf
den Polymerisationsgrad ausu¨ben, wird durch Modiﬁzierung von Gleichung (2.7) zu
Gleichung (2.8) deutlich.
1
Pn
=
2 ·√kI · kA · [I]
a · kW · [M] + KU¨M + KU¨LM ·
[LM]
[M]
+ KU¨I ·
[I]
[M]
(2.8)
KU¨M = U¨bertragungskonstante des Monomers
KU¨LM = U¨bertragungskonstante des Lo¨sungsmittels
KU¨I = U¨bertragungskonstante des Initiators
[LM] = Konzentration des Lo¨sungsmittels
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Ha¨uﬁg zeigen jedoch reale Polymerisationen ein von der beschriebenen Kinetik ab-
weichendes Verhalten. So kann zum Beispiel in konzentrierten Lo¨sungen die Visko-
sita¨t wa¨hrend der Polymerisation so stark ansteigen, dass die Kettenbeweglichkeit
erheblich beeintra¨chtigt wird und Abbruchreaktionen verhindert werden. Ein star-
ker Anstieg des Polymerisationsgrades ist dann die Folge. Dieser Gel-Eﬀekt, auch
als Norrish-Trommsdorff-Eﬀekt bekannt, kann vermieden werden, indem die
Reaktion in verdu¨nnter Lo¨sung erfolgt oder rechtzeitig abgebrochen wird.
Literatur: Lehrbu¨cher der Makromolekularen Chemie, z.B. [Vollmert1988,Elias1996,
Tieke1997,Elias1999,Cherdron1999].
2.1.1. Radikalische Copolymerisation
Werden zwei unterschiedliche Monomere zusammen zur Polymerisation gebracht, so
entspricht das Verha¨ltnis beider Repetiereinheiten im Polymer nicht unbedingt dem
im Monomerengemisch. Es wird im Wesentlichen von den Geschwindigkeitsverha¨lt-
nissen der am Polymerwachstum beteiligten Reaktionen (2.9)-(2.12) bestimmt, un-
ter der vereinfachenden Annahme, dass die Reaktivita¨t lediglich von der Natur der
aktiven Endgruppe abha¨ngig ist.
RM•1 +M1
k11−→ RM1M•1 (2.9)
RM•1 +M2
k12−→ RM1M•2 (2.10)
RM•2 +M2
k22−→ RM2M•2 (2.11)
RM•2 +M1
k21−→ RM2M•1 (2.12)
Die Verha¨ltnisse der Geschwindigkeiten von Homowachstum (Gleichungen (2.9) und
(2.11)) und Kreuzwachstum ((2.10) und (2.12)) lassen sich durch Einfu¨hren di-
mensionsloser Copolymerisationsparameter r1 und r2 beschreiben, die aus den Ge-
schwindigkeitskonstanten der Wachstumsreaktionen abgeleitet werden. Sie geben
Aufschluss u¨ber die jeweilige Reaktivita¨t der Kettenenden.
r1 =
k11
k12
(2.13)
r2 =
k22
k21
(2.14)
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Die Copolymerisationsparameter sind fu¨r jedes Monomerenpaar charakteristische
Gro¨ßen und helfen bei der Abscha¨tzung von Reaktivita¨t und Polarita¨t der Monomere
bzw. deren Radikale. Ebenso lassen sich daraus Aussagen in Bezug auf relative
Ha¨uﬁgkeit und Sequenzla¨ngen der unterschiedlichen Repetiereinheiten im Polymer
gewinnen. Dabei werden folgende Fa¨lle unterschieden [Vollmert1988]:
r1 ≈ r2 ≈ 1 : Die Wahrscheinlichkeiten, ob Monomer 1 oder 2 an die wachsende Ket-
te addiert werden, sind gleich. Es wird ein nahezu ideal statistisches Copolymer
gebildet. Beispiel: Vinylacetat / Isopropenylacetat.
r1 < 1; r2 < 1 : Das aktive Kettenende reagiert bevorzugt mit dem jeweils anderen
Monomer. Im Extremfall sind beide Copolymerisationsparameter gleich null
und es entstehen streng alternierende Copolymere. Beispiel: Styrol / Methyl-
methacrylat.
r1 > 1; r2 > 1 : Das aktive Kettenende bevorzugt das gleichartige Monomer. Da-
durch bilden sich lange Sequenzen (Blockcopolymerisation) und im Extremfall
getrennte Homopolymere. Beispiel: Acrylsa¨ureethylester / Natrium Acrylat.
r1 > 1; r2 < 1 : Der Einbau von Monomer 1 wird bevorzugt. Die Polymerzusam-
mensetzung ist zwar statistisch, allerdings werden von dem bevorzugten Mo-
nomer la¨ngere Sequenzen gebildet. Beispiel: Acrylsa¨ure / N-Vinylpyrrolidon.
Um die Copolymerisationsparameter eines bestimmten Polymerisationssystems zu
ermitteln, wird die Copolymerisationsgleichung (2.15) herangezogen. In ihr sind die
Verha¨ltnisse zu jedem Moment der Polymerisation sowohl in der Monomerenmi-
schung, als auch innerhalb des Polymers angegeben.
m1
m2
=
d[M1]
d[M2]
=
[M1]
[M2]
· r1 · [M1] + [M2]
r2 · [M2] + [M1] (2.15)
mi = molarer Anteil der Monomereinheit i im Polymer
[Mi] = Konzentration von Monomer i in der Monomerenmischung
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Voraussetzungen fu¨r die allgemeine Gu¨ltigkeit der Copolymerisationsgleichung sind
die Irreversibilita¨t der Wachstumsschritte (2.9)-(2.12), welche bei Polymerisationen
unterhalb der Ceiling-Temperatur erfu¨llt ist, und die Homogenita¨t der Reaktionslo¨-
sung [Vollmert1988]. Eine anschauliche Darstellung der Copolymerisationsverha¨lt-
nisse liefern die Copolymerisationsdiagramme in Abbildung 2.2. Aus ihnen la¨sst sich
der Zusammenhang zwischen den Verha¨ltnissen in der Monomerenmischung und den
daraus resultierenden Copolymerzusammensetzungen fu¨r unterschiedliche Copoly-
merisationsparameter ablesen.
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Abbildung 2.2.: Copolymerisationsdiagramme mit unterschiedlichen Copolyme-
risationsparametern.
Entha¨lt der Graph einen Wendepunkt, so wird von einem azeotropen Gemisch ge-
sprochen. An diesem Punkt entspricht die Zusammensetzung der Monomerenmi-
schung der des Polymers. Die Kenntnis des Azeotrops ist besonders unter techni-
schen Gesichtspunkten fu¨r eine kontinuierliche Prozessfu¨hrung mit hoher Ausbeute
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von Bedeutung.
Die Bestimmung der Copolymerisationsparameter kann nach verschiedenen Metho-
den erfolgen. Zur Berechnung nach Fineman und Ross ist es wichtig, die Kon-
zentrationen beider Monomere im Feed wa¨hrend der Copolymerisation konstant zu
halten. Dieses kann bei kleinen Umsa¨tzen (< 10%) gewa¨hrleistet werden. Die Co-
polymerisationsgleichung (2.15) wird umgeformt zu:
[M1]/[M2]
m1/m2
·
(
m1
m2
− 1
)
= r1 · ([M1]/[M2])
2
m1/m2
− r2 (2.16)
Durch eine graphische Auftragung von [M1]/[M2]
m1/m2
·
(
m1
m2
− 1
)
gegen ([M1]/[M2])
2
m1/m2
la¨sst sich
aus der Steigung der Regressionsgeraden der r1-Wert und aus dem Ordinatenab-
schnitt der r2-Wert ermitteln [Fineman1950].
Jedoch wiesen Tidwell und Mortimer fu¨r diese Linearisierung auf eine ungleiche
Gewichtung der experimentellen Werte hin, so dass der Umtausch der Monomeren-
indizes zu unterschiedlichen Werten fu¨r die Copolymerisationsparameter fu¨hrt [Tid-
well1965, Tidwell1970]. Diesen Nachteil konnten Kelen und Tu¨do¨s ausgleichen,
indem sie eine Hilfskonstante α einfu¨hrten, mit der die experimentellen Daten an-
ders gewichtet werden [Kelen1975].
G
H + α
=
(
r1 +
r2
α
)
· H
H + α
− r2
α
(2.17)
mit
G =
(
m1
m2
− 1
)
· [M1] ·m2
[M2] ·m1 (2.18)
H =
(
[M1]
[M2]
)2
· m2
m1
(2.19)
α =
√
(Hmax ·Hmin) (2.20)
Nach dieser Methode ko¨nnen die r-Werte durch Auftragen der linken Seite aus
Gleichung (2.17) gegen H/(H +α) auch bei Umsa¨tzen bis zu 50% ermittelt werden.
Um die Copolymerisationseigenschaften von Monomeren mo¨glichst unabha¨ngig vom
jeweiligen Comonomeren besser beurteilen zu ko¨nnen, haben Alfred und Price
eine Mo¨glichkeit entwickelt, Monomere nach ihrer Reaktivita¨t Q und ihrer Polarita¨t
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e zu klassiﬁzieren [Alfred1947,Price1948]. Nach diesem semiempirischen Q-e-Schema
lassen sich aus beliebigen Monomerenpaaren die Copolymerisationsparameter theo-
retisch nach den Gleichungen (2.21) und (2.22) herleiten.
r1 =
Q1
Q2
exp(−e1 · (e1 − e2)) (2.21)
r2 =
Q2
Q1
exp(−e2 · (e2 − e1)) (2.22)
Qi = Q−Wert von Monomer i
ei = e−Wert von Monomer i
Fu¨r Styrol wurde willku¨rlich Q1 = 1 und e1 = −0.8 festgelegt. Das ermo¨glicht, auf
der Basis experimentell ermittelter Copolymerisationsparameter Q- und e-Werte fu¨r
alle weiteren Monomere zu berechnen. Allerdings ist dieses Schema nicht sehr ge-
nau, da andere Einﬂussgro¨ßen wie etwa sterische Eﬀekte oder Lo¨sungsmittel nicht
beru¨cksichtigt werden. Fu¨r eine Reihe von Monomeren lassen sich aus der Litera-
tur entsprechende Q-e-Werte oder auch Copolymerisationsparameter ausgewa¨hlter
Copolymerisationssysteme ﬁnden [Brandrup1998,Vollmert1988].
Literatur: Lehrbu¨cher der Makromolekularen Chemie, z.B. [Vollmert1988,Elias1996,
Tieke1997,Elias1999,Cherdron1999].
2.2. Polymercharakterisierung
2.2.1. Statische Lichtstreuung (LS)
Fa¨llt ein Lichtstrahl durch eine Lo¨sung, so tritt eine elastische und eine inelastische
Lichtstreuung auf. Der elastische Anteil besitzt die gleiche Wellenla¨nge λ wie die
einfallende Strahlung. Aus diesem Anteil la¨sst sich mit Hilfe der statischen Licht-
streuung das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes Mw gelo¨ster Polymere bestim-
men. Ist der Kna¨ueldurchmesser der Polymere gro¨ßer als der zwanzigste Teil der
Wellenla¨nge, so ha¨ngt die Intensita¨t der Streustrahlung IΘ durch intramolekulare,
destruktive Interferenz des Streulichts von dem Beobachtungswinkel Θ ab (Abbil-
dung 2.3).
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Abbildung 2.3.: Polardiagramm der Streulichtintensita¨t IΘ bei verschiedenen
Beobachtungswinkeln fu¨r Kna¨ueldurchmesser > λ/20 [Vollmert1988].
Diese interne Interferenz ru¨hrt daher, dass bei großen Moleku¨len die Streuzentren
innerhalb eines Moleku¨ls zum Teil weit voneinander entfernt sind. Es kommt zu
winkelabha¨ngigen Gangunterschieden zwischen den von solchen Zentren ausgehen-
den Strahlen. Grundlage fu¨r die Messmethode bildet die Debye-Zimm-Gleichung
(2.23), die den Zusammenhang zwischen der reduzierten Streulichtintensita¨t RΘ als
Messgro¨ße und dem mittleren Molekulargewicht sowie dem Tra¨gheitsradius RG als
interessierende Gro¨ßen aufzeigt.
K · c
RΘ
=
1
Mw
·
(
1 +
16 · π2 · 〈R2G〉1/2z
3 · λ2 · sin
2
(
Θ
2
))
+ 2 ·A2 · c (2.23)
Mit der Konstanten K, fu¨r die gilt:
K =
4 · π2 · n20
λ4 ·NA ·
(
dn
dc
)2
(2.24)
〈
R2G
〉1/2
z
= Mittlere quadratische Tra¨gheitsradius
A2 = 2. Virialkoeﬃzient
n0 = Brechungsindex des Lo¨sungsmittels
NA = Avogadrokonstante
dn
dc
= Brechungsindexinkrement fu¨r das Polymer− Lo¨sungsmittel− System
λ = Wellenla¨nge des einfallenden Lichtes
Zur Auswertung der Messdaten werden im Verfahren nach Zimm die Werte von (K ·
c)/RΘ gegen
(
sin2(Θ/2) + k · c) aufgetragen. Dabei ist k eine willku¨rliche Konstante
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zur gu¨nstigen Datenauftragung (z. B. k = 103). Durch doppelte Extrapolation auf
c = 0 und Θ = 0 in einem Zimm-Diagramm (Abbildung 2.4) werden zwei Geraden
erhalten, die die Ordinate in 1/Mw schneiden. Aus den Steigungen lassen sich die
Werte fu¨r 〈R2G〉1/2z und A2 ermitteln.
Abbildung 2.4.: Zimm-Diagramm eines Polymethacrylamidosaccharids
(PMAAmMl-1) mit k = 11863.
Literatur: Lehrbu¨cher der Makromolekularen Chemie, z.B. [Vollmert1988,Elias1996,
Tieke1997,Cherdron1999].
2.2.2. Gelpermeationschromatographie (GPC)
Mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie werden Polymere in Lo¨sung nach der
Gro¨ße ihres Kna¨uelvolumens fraktioniert. Daher wird die Methode auch allgemein
als
”
Size Exclusion Chromatography“ (SEC) bezeichnet. Die Trennung erfolgt in
einer Sa¨ule, die mit kugelfo¨rmigen, poro¨sen und hochvernetzten Kunststoﬀen (z. B.
Polystyrol) gefu¨llt ist. Diese Fu¨llung wird als stationa¨re Phase und das kontinu-
ierlich durchstro¨mende Lo¨sungsmittel als mobile Phase bezeichnet. Beim Stro¨men
der Polymerlo¨sung durch die Sa¨ule verweilen kleinere Moleku¨le la¨nger in den Poren,
wa¨hrend gro¨ßere Moleku¨le schneller eluiert werden (Abbildung 2.5).
Die Gu¨te der Fraktionierung ha¨ngt von den Eigenschaften der stationa¨ren Phase
(Porengro¨ße, Porenverteilung, Porenform), der mobilen Phase und dem Lo¨sungs-
mittel ab. Ein wichtiger Parameter der Sa¨ule ist der Molmassenbereich, innerhalb
dessen eine Fraktionierung erfolgen kann. Ha¨uﬁg werden mehrere unterschiedliche
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Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der Trennung verschieden großer Mo-
leku¨le an makroporo¨sen Gelen durch GPC [Tieke1997].
Sa¨ulen hintereinander geschaltet, um eine Bestimmung der Molekulargewichtsvertei-
lung u¨ber einen mo¨glichst großen Bereich zu ermo¨glichen. Die Detektion der eluier-
ten Fraktionen erfolgt in der Regel durch Messung des Brechungsindex oder der
UV-Absorption des Eluats. Die Gelpermeationschromatographie ist jedoch keine
Absolutmethode, sondern setzt eine Kalibrierung mit speziﬁschen Polymeren enger
Molekulargewichtsverteilung fu¨r das gegebene Polymer-Lo¨sungsmittel-System vor-
aus [Tieke1997].
2.2.3. GPC-LS-Kopplung
Durch die Kopplung von Gelpermeationschromatograghie mit Lichtstreudetektion
ist es mo¨glich, neben dem Gewichtsmittel des Molekulargewichtes Mw auch das
Zahlenmittel Mn und die Molekulargewichtsverteilung eines Polymeren zu ermit-
teln. Weitere Vorteile sind der Verzicht auf eine GPC-Kalibrierung fu¨r das Polymer-
Lo¨sungsmittel-System und auf eine zusa¨tzliche Bestimmung des Brechungsindexin-
krementes (dn/dc), welche durch den RI-Detektor online erfolgt. Im Gegensatz zur
entkoppelten Lichtstreumessung (Batch-Verfahren) kann auch auf das Messen einer
Konzentrationsreihe verzichtet werden, was die Messzeit erheblich verku¨rzt. Der Auf-
bau der hier verwendeten GPC-MALLS-Apparatur (MALLS=Multi Angle Laser
Light Scattering) wird in Abbildung 2.6 dargestellt.
Eine GPC-LS-Messung kann nicht nach dem Zimm-Verfahren ausgewertet werden.
Da in jeder eluierten Fraktion eine endliche Massenkonzentration vorliegt, ist eine
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Abbildung 2.6.: Schematischer Aufbau der GPC-MALLS-Kopplung.
Extrapolation auf c = 0 nicht mo¨glich. Es wird daher fu¨r jede Fraktion eine Extra-
polation gegen Θ = 0 durchgefu¨hrt unter der Annahme, dass der zweite Summand
in Gleichung (2.23) vernachla¨ssigt werden kann (Debye-Verfahren) [Lechner1993].
Die entsprechende Summierung der mittleren Molekulargewichte aus allen Fraktio-
nen liefert dann die Werte fu¨r Mw und Mn der gelo¨sten Polymere.
2.2.4. Viskosimetrie
Eine wesentliche Eigenschaft von Makromoleku¨len ist ihre viskosita¨tssteigernde Wir-
kung in Lo¨sung. Dieser Eﬀekt ist abha¨ngig von der Art des Lo¨sungsmittels, der Art
des Polymeren, der Molmasse, der Polymerkonzentration und der Temperatur.
Von Einstein wurde theoretisch abgeleitet, dass die relative Viskosita¨t ηrel einer
Lo¨sung vom Volumenanteil φ der gelo¨sten (kugelfo¨rmigen) Teilchen nach Gleichung
(2.25) abha¨ngt.
ηrel = 2.5 · φ + 1 (2.25)
ηrel =
η
η0
(2.26)
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η = Viskosita¨t der Polymerlo¨sung
η0 = Viskosita¨t des Lo¨sungsmittels
Der Volumenanteil kann in erster Na¨herung fu¨r ein kugelfo¨rmig angenommenes Po-
lymerkna¨uel durch Gleichung (2.27) ausgedru¨ckt werden.
φ =
Volumen der gelo¨sten Polymere
Volumen der Lo¨sung
=
m
a¨qu
V
=
c
a¨qu
(2.27)
Mit a¨qu wird die Dichte des leeren Polymerkna¨uels ohne das eingeschlossene Lo¨-
sungsmittel bezeichnet, m ist die Masse der Polymere und c die Massenkonzentra-
tion.
Damit kann die Einstein-Gleichung (2.25) umgeformt werden zu:
ηrel = 2.5 · c
a¨qu
+ 1 (2.28)
Durch Einfu¨hren der speziﬁschen Viskosita¨t ηsp nach Gleichung (2.29) erha¨lt man
fu¨r stark verdu¨nnte Lo¨sungen (c → 0) die Deﬁnition (2.30) des Staudinger-Index
[η].
ηsp = ηrel − 1 (2.29)
(ηsp
c
)
c→0
= [η] =
2.5
a¨qu
(2.30)
Im Bereich kleiner Konzentrationen besteht ein linearer Zusammenhang zwischen
ηsp/c und c, der in empirischen Potenz-Gleichungen dargestellt werden kann. Eine
dieser Gleichungen wurde von Huggins abgeleitet:
ηsp
c
= [η] + kH · [η]2 · c (2.31)
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Auftragen der linken Seite gegen die Konzentration fu¨hrt durch lineare Regressi-
on zum Staudinger-Index und zur Huggins-Konstante kH als charakteristische
Gro¨ßen des Polymeren.
Fu¨r die Dichte eines kugelfo¨rmig gedachten Kna¨uels der Masse m, des Radius r und
des Volumens v gilt:
a¨qu =
m
v
=
M
4/3 · π · r3 ·NA (2.32)
Gleichung (2.30) kann mit Gleichung (2.32) so umgeformt werden, dass eine Bezie-
hung zwischen dem Staudinger-Index und dem einer Kugel a¨quivalenten Radius
Rη des Polymerkna¨uels gezeigt wird:
Rη =
3
√
3 · [η] ·M
10 · π ·NA (2.33)
Dadurch kann bei Kenntnis des Molekulargewichtes M der gelo¨sten Polymere auch
der hydrodynamische Radius Rη berechnet werden.
Die Viskosimetrie ist eine einfache und relativ schnelle Methode, um das mittle-
re Molekulargewicht von Makromoleku¨len zu ermitteln. Dazu wird die Korrelation
zwischen dem Staudinger-Index und dem Molekulargewicht herangezogen, welche
in der Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung (2.34) beschrieben wird. Die Konstanten
K[η] und a besitzen fu¨r jeden Polymertyp andere Werte und mu¨ssen zuvor mit Hilfe
einer unabha¨ngigen Methode zur Molekulargewichtsbestimmung, wie zum Beispiel
der Lichtstreuung, ermittelt werden.
[η] = K[η] ·Ma (2.34)
Auf die Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung wird in Kapitel 2.4 u¨ber die hydrody-
namischen Eigenschaften von Polymerlo¨sungen noch genauer eingegangen.
Die Viskosita¨tsmessungen werden mit Hilfe eines Ubbelohde-Viskosimeters durch-
gefu¨hrt (Abbildung 2.7). Dabei la¨sst sich aus den Durchﬂusszeiten der Polymerlo¨sun-
gen und dem reinen Lo¨sungsmittel nach Gleichung (2.35) die speziﬁsche Viskosita¨t
berechnen.
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ηsp =
t− t0
t0
(2.35)
t = Durchﬂusszeit der Polymerlo¨sung
t0 = Durchﬂusszeit des Lo¨sungsmittels
Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung eines Ubbelohde-Viskosimeters
[Tieke1997].
Literatur: Lehrbu¨cher der Makromolekularen Chemie, z.B. [Vollmert1988,Elias1996,
Tieke1997,Cherdron1999].
2.2.5. Polyelektrolyttitration
Mit Hilfe der Polyelektrolyttitration la¨sst sich die Zahl ionischer Gruppen in einem
Polyelektrolytmoleku¨l ermitteln. Dabei wird der Eﬀekt genutzt, dass Polyelektrolyte
in Lo¨sung durch Zugabe von Polymeren mit entgegengesetzten Ladungen sto¨chio-
metrisch zu unlo¨slichen, sogenannten Symplexen komplexieren [Philipp1982, Ro-
empp1992, Dautzenberg1994, Dragan1996]. Durch das Ausfallen dieser Komplexe
werden die Gegenanionen und Gegenkationen beider beteiligter Polyelektrolytty-
pen freigesetzt, wodurch die Leitfa¨higkeit der Lo¨sung ansteigt. Wird die gemessene
Leitfa¨higkeit zum Beispiel einer Lo¨sung mit Polykationen gegen die Zugabe gelo¨ster
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Polyanionen aufgetragen, so la¨sst sich der Punkt, an dem die Ladungen der Polyelek-
trolyte abgesa¨ttigt sind, ermitteln. An diesem Punkt erfa¨hrt der Leitfa¨higkeitsver-
lauf einen Knick und die Leitfa¨higkeit steigt bei weiterer Zugabe nicht mehr so steil
an (Abbildung 2.8). Ist die Ladungsdichte einer der beteiligten Polyelektrolyte be-
kannt, so kann aus dem Sa¨ttigungspunkt die Zahl der Ladungen des entgegengesetzt
geladenen Polymeren berechnet werden.
Abbildung 2.8.: Auswertung der Polyelektrolyttitration eines sulfatierten Poly-
methacrylamidosaccharids (PMAAmMl-S3) mit PDADMAC-Lo¨sung als
Vorlage.
Fu¨r die Bestimmung anionischer Polyelektrolyte hat sich die Titration mit Polydial-
lyldimethylammoniumchlorid (PDADMAC) als optimal erwiesen. Das kationisch
geladene Polymer ist u¨ber einen großen pH-Bereich vollsta¨ndig dissoziiert und weist
eine regelma¨ßige Moleku¨lstruktur auf (Abbildung 2.9).
Neben der hier vorgestellten konduktometrischen Messung existieren weitere Me-
thoden, den Sa¨ttigungspunkt bei der Polyelektrolyttitration zu ermitteln, wie zum
Beispiel mit Hilfe von Fluoreszenz Indikatoren, ionenselektiven Elektroden oder u¨ber
Tru¨bungstitration [Tanaka1993A,Dautzenberg1994].
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N+ N+ N+ N+
Cl- Cl- Cl-Cl-
Abbildung 2.9.: Struktur von Polydiallyldimethylammoniumchlorid.
2.2.6. Komplexierungseigenschaften durch ionenselektive
Titration
Viele Polyelektrolyte vermo¨gen Metallionen in Lo¨sung durch Bildung von Kom-
plexen zu binden. Diese Eigenschaft wird vor allem in Waschmittelzusa¨tzen ausge-
nutzt, wo die Polymere zum Sequestrieren ha¨rtebildender Calcium- und Magnesium-
ionen aus dem Schmutz und Wasser eingesetzt werden [Schaﬀer1979,Showell1998].
Komplexierer bilden mit Metallionen in einer Gleichgewichtsreaktion (2.36) Kom-
plexverbindungen. Dabei werden stufenweise die Liganden des Komplexierers an das
Zentralatom angelagert.
Mez1 + n · Lz2  MeL(z1+n·z2)n (2.36)
Me = Metallion
L = Ligand
zi = Ladungszahl von i
Fu¨r die Reaktion la¨sst sich das Massenwirkungsgesetz (2.37) mit der Komplexbil-
dungskonstante Kn formulieren.
Kn =
[
MeL
(z1+n·z2)
n
]
[Mez1 ] · [Lz2 ]n (2.37)
Die Komplexbildungskonstante ist ein Maß fu¨r die Bindungssta¨rke der Komplexver-
bindung. Je gro¨ßer Kn ist, desto weiter ist das Gleichgewicht (2.36) auf die rechte
Seite verschoben und desto besta¨ndiger ist die Komplexverbindung. Als ein Bei-
spiel fu¨r gute Komplexierer sei Ethylendiamintetraacetat (EDTA) genannt, das mit
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Ca2+ in einer 1 : 1 Sto¨chiometrie stabile Chelatkomplexe bildet. Diese Reaktion wird
zum Beispiel zur titrimetrischen Bestimmung von Calciumionen ausgenutzt [Holle-
mann1985].
Fu¨r Polyelektrolyte, die wie in dieser Arbeit bezu¨glich ihres Calciumbindevermo¨-
gens untersucht werden, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, anstelle der Komplex-
bildungskonstante die Calciumbindungszahl KB nach Gleichung (2.38) einzufu¨hren
[Schaﬀer1979].
KB =
[Ca2+gebunden]
[Ca2+frei] · [CO−2 gesamt]
=
[Ca2+gesamt]− [Ca2+frei]
[Ca2+frei] · [CO−2 gesamt]
(2.38)
[Ca2+gebunden, frei, gesamt] = Konzentration der gebundenen, freien
bzw. aller Calciumionen
[CO−2 gesamt] = Konzentration aller Carboxylatgruppen
(2.39)
Auf diese Weise wird beru¨cksichtigt, dass der exakte Aufbau der bei der Seque-
strierreaktion entstandenen Verbindung nicht bekannt ist. Dadurch ist die Kenntnis
der Komplexsto¨chiometrie nicht notwendig. Fu¨r die Bindungszahl gilt, dass KB un-
abha¨ngig von der Konzentration der gebundenen Metallionen ist, sofern das Verha¨lt-
nis [CO−2 gesamt]/[Ca
2+
gebunden] gro¨ßer als 10 ist [Schoenfeldt1968].
Wesentliche Faktoren fu¨r die Komplexiergu¨te von Polyelektrolyten sind die Sa¨ure-
sta¨rke der anionischen Gruppe, die Konﬁguration und die Mo¨glichkeit, U¨berstruk-
turen auszubilden. So weisen zum Beispiel stark saure Polysulfate aufgrund ihrer
vollsta¨ndigen Dissoziation eine wesentlich geringere Neigung zur Komplexierung auf
als Polycarboxylate [Schaﬀer1979]. Ebenso konnte gezeigt werden, dass durch oxi-
dative Ringspaltung von Mono-, Di- und Polysacchariden erzeugte Elektrolyte mit
der Konstitution −OOCCHOCHCOO− aufgrund ihrer sterischen Anordnung gute
Calcium-Komplexiereigenschaften besitzen [VanBekkum1983,VanBekkum1989,Van-
Bekkum1994]. Desweiteren bildet oxidierte Sta¨rke stabilere Calcium-Komplexe als
andere oxidierte Polysaccharide wie Cellulose, Dextran oder Alginat. Dieser Befund
wird auf die Ausbildung von Helices zuru¨ckgefu¨hrt, die die Calciumionen einschlie-
ßen ko¨nnen [VanBekkum1985]. Durch die Untersuchungen des Komplexierungsver-
mo¨gens von Polyelektrolyten ko¨nnen demnach, wenn auch nur eingeschra¨nkt, Ru¨ck-
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schlu¨sse auf die Struktur der Polymere und die Verfu¨gbarkeit der anionischen Grup-
pen zur Komplexierung in Lo¨sung gezogen werden.
Mit Hilfe ionenselektiver Elektroden ist es mo¨glich, die Konzentration
”
freier“ Cal-
ciumionen in der Lo¨sung direkt und selektiv zu bestimmen. Solche Elektroden sind
elektrische Halbzellen, bei denen an der Phasengrenze zwischen einem elektroche-
misch aktiven Elektrodenmaterial und der Messlo¨sung eine elektrische Spannung
auftritt, die vorwiegend von der Aktivita¨t der interessierenden Ionenart abha¨ngig
ist. Wa¨hrend der Messung mu¨ssen stets die gleichen Bedingungen vorherrschen, das
heißt konstante Ionensta¨rke der Lo¨sung, pH-Wert, Anordnung und Eintauchtiefe der
Zellen, Ru¨hrgeschwindigkeit und Temperatur. Um Wechselwirkungen der Elektrode
mit Wasserstoﬃonen auszuschließen, sollte in einem alkalisch gepuﬀertem Medium
gearbeitet werden. Desweiteren ist ein sta¨ndiges Durchspu¨len mit Stickstoﬀ von Vor-
teil, um eine Reaktion zwischen den Calciumionen und Kohlenstoﬀdioxid aus der
Umgebungsluft zu verhindern [Craggs1979].
2.3. Ultraschalldegradation
Die Degradation langkettiger Polymere mittels Ultraschall ist eine einfache und ef-
fektive Methode, gezielt homologe Reihen chemisch und strukturell identischer Po-
lymere mit unterschiedlichem Molekulargewicht zu erhalten.
Die Wirkung des Ultraschalls beruht auf dem Prinzip der Kavitation. Durch Eintrag
von Schallwellen in eine Lo¨sung werden lokale Druckunterschiede erzeugt, die zum
Verdampfen des Lo¨sungsmittels fu¨hren. Dadurch werden Gasblasen mit Durchmes-
sern von bis zu 100µm gebildet, die in weniger als einer Mikrosekunde implodieren.
Die Folge sind Temperaturen von bis 5 500 ◦C [Suslick1989]. In der Lo¨sung beﬁnd-
liche Polymere werden unter den Bedingungen nahe dem Kettenschwerpunkt zu
Makroradikalen zerrissen [Thomas1959,Freifelder1962,Basedow1977].
Der Mechanismus der Ultraschalldegradation konnte bisher noch nicht eindeutig ge-
kla¨rt werden. Die meisten Autoren gehen in ihren Untersuchungen davon aus, dass
kein direktes Einwirken der Schallwellen auf die Polymerkette die Ursache ist. Viel-
mehr werden Scherkra¨fte, die in unmittelbarer Na¨he der Kavitation gebildet wer-
den, fu¨r den Kettenbruch verantwortlich gemacht. Einige Forscher vermuten, dass
durch das Kollabieren der Blasen ein Stro¨mungsfeld erzeugt wird, in dem Segmente
der Polymerketten je nach ihrer Lage unterschiedlich stark beeinﬂusst werden. Das
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fu¨hrt innerhalb des Polymers zu Belastungen, die einen Bruch hervorrufen [Tho-
mas1959, Okuyama1963]. Als weitere Ursache werden Druckwellen diskutiert, die
durch die Kavitationen erzeugt werden. Dadurch werden fu¨r einen kurzen Zeitraum,
der unterhalb der Relaxationszeit der Makromoleku¨le liegt, die Polymere einer Scher-
beanspruchung ausgesetzt, welche im Zentrum der Kette am gro¨ßten ist [Goober-
man1960]. Eine Zusammenfassung der in der Literatur vorgestellten Mechanismen
ﬁndet sich in einer U¨bersicht von Basedow und Ebert [Basedow1977]. Neuere
Untersuchungen von Kulicke et. al. lassen darauf schließen, dass Dehnstro¨mfelder,
denen die Polymere ausgesetzt werden, und keine Scherkra¨fte fu¨r den Kettenbruch
verantwortlich sind [Kulicke1993,Kulicke2000]. Die Dehnstro¨mungen werden durch
kollabierende Blasen erzeugt. Wie Odell et. al. zeigen konnten, werden Makro-
moleku¨le in solchen Feldern so weit gedehnt, dass sie im Kettenschwerpunkt zerrei-
ßen [Odell1990]. In Abbildung 2.10 wird dieser Mechanismus schematisch dargestellt.
Abbildung 2.10.: Polymerdegradation in einem durch Kavitation hervorgerufe-
nen Dehnstro¨mfeld [Schittenhelm2000].
Bei der Ultraschalldegradation wird eine exponentielle Abnahme des Molekularge-
wichtes mit zunehmender Beschallungszeit beobachtet (Abbildung 2.11). Dabei ist
die Abbaugeschwindigkeit von dem Molekulargewicht abha¨ngig. Große Makromo-
leku¨le werden schneller degradiert als kleine, da sie einen gro¨ßeren Fließwiederstand
bieten, so dass die im Dehnstro¨mfeld aufgebauten Kra¨fte besser akkumuliert wer-
den ko¨nnen [Schittenhelm2000]. Die Degradationsrate nimmt also mit steigendem
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Ausgangspolymerisationsgrad zu [Marx1997]. Wird eine bestimmte Kettenla¨nge er-
reicht, so reichen die Kra¨fte nicht mehr aus, um die Makromoleku¨le weiter zu zer-
reißen. Fu¨r jede Ultraschalldegradation existiert somit ein unteres Grenzmoleku-
largewicht, dass vom Ultraschallfeld und der Moleku¨lstruktur in Lo¨sung abha¨ngig
ist.
Abbildung 2.11.: Verlauf des mittleren Molekulargewichtes und des
Staudinger-Index eines carboxymethylierten Polymethacrylamidosac-
charids (PMAAmLl-C1) wa¨hrend der Ultraschalldegradation.
In zahlreichen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die chemische Struktur
der Makromoleku¨le durch die Ultraschallbehandlung nicht vera¨ndert wird [Taba-
ta1981,Malhotra1982,Yanaki1983,Kulicke1993,Garcia1997]. Es werden weder volu-
mino¨se Seitengruppen abgespalten noch wird die Tertia¨rstruktur der Makromoleku¨le
signiﬁkant vera¨ndert. Ebenso tritt keine Depolymerisation zu Oligomeren oder Mo-
nomeren auf. So konnten zum Beispiel Tabata et. al. bei der Degradation des
Polysaccharides Schizophyllan feststellen, dass weder die strukturellen Eigenschaf-
ten noch die Antitumor-Aktivita¨t beeintra¨chtigt wird [Tabata1981]. Kulicke und
seine Mitarbeiter wiesen durch NMR-Untersuchungen nach, dass bei der Ultraschall-
behandlung von Xanthan zwar die Kettenla¨nge verkleinert wird, die Trisaccharid-
Seitengruppen allerdings nicht abgespalten werden [Kulicke1993]. Durch die Ketten-
verkleinerung kann die Auﬂo¨sung und somit die Aussagekraft der NMR-Spektren
erheblich verbessert werden. Die Vera¨nderung der Polydispersita¨t der Polymere bei
der Degradation ist von dem Ausgangspolymer abha¨ngig. Liegt eine polydisper-
se Substanz vor, so nimmt die Polydispersita¨t leicht ab [Yanaki1983, Price1993,
Kulicke2000,Schittenhelm2000]. Bei monodispersen Polymeren hingegen durchla¨uft
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die Uneinheitlichkeit ein Maximum [Koda1994].
Trotz der geringen Vera¨nderung der Polydispersita¨t konnte gezeigt werden, dass
die Ultraschalldegradation im Gegensatz zu thermischen Verfahren zu deﬁnierten,
homologen Polymerreihen fu¨hrt und somit zur Erstellung von Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen gut geeignet ist [Schittenhelm2000].
2.4. Hydrodynamische Eigenschaften
Gelo¨ste Makromoleku¨le sind von einer Solvathu¨lle aus Lo¨sungsmittelmoleku¨len um-
geben. Ein Teil der Lo¨sungsmittelmoleku¨le ist u¨ber elektrostatische oder van der
Waalsche Wechselwirkungen an das Polymer gebunden (
”
inha¨rente Solvatation“).
Andere Lo¨sungsmittelmoleku¨le beﬁnden sich in Hohlra¨umen innerhalb des Makro-
moleku¨ls (
”
trapped“ (gefangene) Moleku¨le). Da sich das Makromoleku¨l und die Sol-
vathu¨lle mit der gleichen Geschwindigkeit bewegen, ko¨nnen sie als Einheit (
”
hy-
drodynamisches Teilchen“) aufgefasst werden [Lechner1993]. Handelt es sich um
ﬂexible, lineare Polymere, so nehmen sie die Form eines Kna¨uels an. Dabei wird die
Kna¨uelform durch thermische Bewegungen sta¨ndig vera¨ndert und liegt im zeitlichen
Mittel als ein bohnenfo¨rmiges Ellipsoid vor [Kulicke1986].
Mit Hilfe der Viskosimetrie und der Lichtstreuung ko¨nnen die hydrodynamischen
Eigenschaften unterschiedlicher Polymere charakterisiert und Ru¨ckschlu¨sse auf die
Kna¨uelform gezogen werden. Dabei ist der Zusammenhang zwischen dem Stau-
dinger-Index und dem Molekulargewicht durch die Kuhn-Mark-Houwink-Be-
ziehung (2.40) gegeben.
[η] = K[η] ·Ma (2.40)
Der Exponent a ha¨ngt von der Form der gelo¨sten Makromoleku¨le ab. Er kann, je
nach Kna¨uelaufweitung, Werte zwischen 0 und 2 annehmen. Fu¨r a = 0 etwa liegt
eine kompakte, starre Kugel vor. Im Bereich von a = 0.5 und 1 ist das Kna¨uel
mehr oder weniger mit Lo¨sungsmittelmoleku¨len durchspu¨lt und somit aufgeweitet.
Ist a = 2, so besteht eine maximale Aufweitung und die Polymere werden in Form
starrer Sta¨bchen gelo¨st [Kulicke1986].
Ein a¨hnlicher Zusammenhang la¨sst sich auch zwischen dem Tra¨gheitsradius 〈R2G〉1/2z ,
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der mittels statischer Lichtstreuung ermittelt werden kann, und dem Molekularge-
wicht aufstellen:
〈
R2G
〉1/2
z
= KRG ·MνRG (2.41)
Auch hier la¨sst der Exponent νRG Ru¨ckschlu¨sse auf die Kna¨uelaufweitung zu. Die
beiden Beziehungen ko¨nnen ineinander u¨berfu¨hrt werden. Dabei gilt nach der Fox-
Flory-Theorie fu¨r die Exponenten folgender Zusammenhang [Elias1999]:
a = 3 · νRG − 1 (2.42)
In Tabelle 2.1 sind die verschiedenen Werte und ihre Interpretationen bezu¨glich der
Kna¨uelform zusammengefasst.
Tabelle 2.1.: Exponenten der Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung, der
〈
R2G
〉1/2
z
-
M -Beziehung und ihre Deutung bezu¨glich der Kna¨uelform.
Lo¨sungsstruktur a νRG
kompakte Kugel 0 0.333
undurchspu¨ltes Kna¨uel im Θ-Zustand 0.5 0.5
teilweise durchspu¨ltes Kna¨uel 0.5 . . . 1 0.5 . . . 0.67
vollsta¨ndig durchspu¨ltes Kna¨uel 1 0.67
semiﬂexibles Sta¨bchen 1 . . . 2 0.67 . . . 1
starres Sta¨bchen 2 1
Die Exponenten und Konstanten der Gleichungen (2.40) und (2.41) lassen sich fu¨r
verschiedene Polymere durch Lichtstreu- und Viskosimetriemessungen homologer
Reihen mit unterschiedlichen Molekulargewichten ermitteln. Es muss jedoch beach-
tet werden, dass die Beziehungen theoretisch nur mit Hilfe monodisperser Proben
ermittelt werden ko¨nnen. Liegt hingegen eine Molekulargewichtsverteilung vor, so
ko¨nnen die experimentell ermittelten Werte durch eine Korrektur in die entsprechen-
den Beziehungen u¨berfu¨hrt werden [Brandrup1998]. Eine solche Korrektur ist nur
mit Kenntnis der Polydispersita¨t der untersuchten Proben mo¨glich. Die Polydisper-
sita¨t einer Probe kann durch GPC-Messungen mit einer ausreichenden Trennleistung
der verwendeten Sa¨ulen bestimmt werden (Kapitel 2.2.2).
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Die Beziehungen (2.40) und (2.41) werden durch Logarithmieren zu den Gleichungen
(2.43) und (2.44) umgeformt.
log[η] = logK[η] + a · logMw (2.43)
log
〈
R2G
〉1/2
z
= logKRG + νRG · logMw (2.44)
Durch Auftragen von log[η] bzw. log 〈R2G〉1/2z gegen das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht Mw aus Lichtstreumessungen werden mittels linearer Regression die jewei-
ligen Exponenten und Konstanten der Beziehungen berechnet.
Eine weitere Mo¨glichkeit, die hydrodynamischen Eigenschaften gelo¨ster Makromo-
leku¨le zu untersuchen, besteht im Vergleich des hydrodynamischen Radius RH mit
dem mittleren Tra¨gheitsradius 〈R2G〉1/2z . Der hydrodynamische Radius ist aus Se-
dimentationsmessungen, dynamischer Lichtstreuung oder auch Viskosimetriemes-
sungen zuga¨nglich [Guttman1982, Vollmert1988, Kulicke1997]. In der vorliegenden
Arbeit wird dazu die Viskosimetrie herangezogen. Der hydrodynamische Radius
RH = Rη la¨sst sich damit nach Gleichung (2.33) (Kapitel 2.2.4) bestimmen. Er
kann als der Radius kugelfo¨rmiger Teilchen angesehen werden, die in Lo¨sung die
gleiche viskosita¨tssteigernde Wirkung aufzeigen wie die zu untersuchenden Polyme-
re. Da das reale Polymerkna¨uel nicht kugelfo¨rmig ist, unterscheiden sich 〈R2G〉1/2z
und RH in der Regel voneinander. Liegt das Polymer etwa als la¨ngliches Elipsoid
mit dem Achsenverha¨ltnis a/b vor, so gilt, wie Sedimentationsmessungen mit klei-
nen Modellzylinder zeigten, 〈R2G〉1/2z > RH [Vollmert1988]. Die Kombination beider
Radien nach Gleichung (2.45) ermo¨glicht mit der Einfu¨hrung des Asymmetriefak-
tors ρ einen Einblick in die Struktur der gelo¨sten Polymere [Schmidt1981, Gutt-
man1982,Kato1984,Vollmert1988,Nordmeier1993,Kulicke1997]. Er kann als ein Maß
fu¨r die Abweichung von der Kugelform aufgefasst werden.
ρ =
〈
R2G
〉1/2
z
RH
(2.45)
Die Werte fu¨r ρ variieren von 0.78 fu¨r eine ideale homogene Kugel bis > 2 fu¨r
stark geweitete Kna¨uel und Ellipsoide. Abbildung 2.12 veranschaulicht den Zu-
sammenhang zwischen dem Asymmetriefaktor und der Kna¨uelform auf der Ba-
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sis mathematischer Berechnungen sowie von Versuchen mit Modellzylindern [Voll-
mert1988,Kulicke1997].
Abbildung 2.12.: Abha¨ngigkeit des Asymmetriefaktors ρ von dem Ach-
senverha¨ltnis a/b und den entsprechenden geometrischen Kna¨uelformen
[Kulicke1997].
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3. Monomersynthese
Die Synthese der Vinylsaccharidmonomere dieser Arbeit la¨sst sich allgemein in zwei
Schritte einteilen. Zuna¨chst wird der Zucker als Ausgangsstoﬀ selektiv in ein Deoxy-
amino-saccharid umgewandelt. Anschließend wird die Aminogruppe mit einem un-
gesa¨ttigten Carbonsa¨urederivat (Anhydrid, Halogenid) zum polymerisierbaren Amid
umgesetzt. Durch diese Strategie kann zum einen auf aufwendige Schutzgruppen ver-
zichtet werden. Zum anderen wird auf dem Syntheseweg u¨ber das nukleophile Amin
eine hohe Selektivita¨t erreicht. So wurden in NMR-Untersuchungen keine Umset-
zungen des Sa¨urederivats in Nebenreaktionen mit den freien Hydroxylgruppen des
Zuckers festgestellt. Ebenso weist die Amidbindung eine hohe chemische Stabilita¨t
auf.
Die Wahl der Zucker ﬁel auf die Disaccharide D-(+)-Lactose und D-(+)-Maltose. Sie
besitzen beide reduzierende Eigenschaften und ko¨nnen entsprechend leicht in Ami-
ne umgewandelt werden. Außerdem geho¨ren sie zu den kostengu¨nstigsten Zuckern
und weisen eine hohe Verfu¨gbarkeit auf. Die Umsetzung zu Aminen erfolgte auf
zwei unterschiedliche Arten. Die reduktive Aminierung als erste Mo¨glichkeit wurde
im Zusammenhang mit der Synthese von Vinylsacchariden schon oft angewendet
[Herzog1985, Klein1987, Haji1988, Klein1990, Kowalczyk1991, Guderjahn1995, Holl-
mann2001,Koblitz2001,Wiegand2003]. Sie fu¨hrt zu einer O¨ﬀnung der Ringstruktur
am reduzierenden Teil des Saccharids. Der zweite Weg ist die Synthese von Gly-
kosylaminen, die a¨hnlich der Fischer-Glykosilierung verla¨uft. Glykosylamine sind
zwar seit langem bekannt, wurden jedoch zur Herstellung von Polyvinylsacchariden
bisher nur wenig untersucht [Kallin1989, Roy1990]. In ihnen bleibt die geschlosse-
ne Ringstruktur erhalten, wodurch sie sich signiﬁkant von den reduktiv aminierten
Zuckern unterscheiden. Die Amidierung, als der letzte Schritt der Monomersyn-
these, erfolgte in dieser Arbeit mit zwei Sa¨ureanhydriden. Wa¨hrend die Umset-
zung mit Methacrylsa¨ureanhydrid zu Methacrylamido-1-deoxy-sacchariden bereits
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bekannt ist, fu¨hrte die Reaktion mit Maleinsa¨ureanhydrid zu einer neuen Klasse
polymerisierbarer Kohlenhydrate. Die gesamte Synthesestrategie (Abbildung 3.1)
brachte durch Variation der Zuckerkomponente, der Aminsynthese und der Vinyl-
komponente eine Auswahl unterschiedlicher Monomere hervor.
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Abbildung 3.1.: Schematische U¨bersicht der Monomersynthese und der herge-
stellten Monomere (1: N-Methacrylamido-1-deoxy-maltitol (MAAmMl), 2:
N-Methacrylamido-1-deoxy-lactitol (MAAmLl), 3: N-Maleinsa¨ureamido-
1-deoxy-lactitol (MSAmLl), 4: N-Methacrylamido-1-deoxy-lactose
(MAAmLs), 5: N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactose (MSAmLs)).
3.1. Synthese der Zuckeramine
3.1.1. Reduktive Aminierung
Die reduktive Aminierung ist eine eﬀektive Methode, reduzierende Kohlenhydra-
te selektiv in Deoxy-amino Zucker zu u¨berfu¨hren. In dieser Eigenschaft wurde sie
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bereits 1935 von Flint und Salzberg eingesetzt, um unter anderem Glucose
u¨ber einen Nickelkatalysator unter Wasserstoﬀdruck zu Glucamin umzusetzen [Flint-
1935A, Flint1935B]. Lemieux gelang 1958 die Herstellung aminierter Disacchari-
de, indem er Maltose mit Hydrazin umsetzte [Lemieux1958A,Lemieux1958B]. Ein
kommerzielles Verfahren zur Herstellung alkylierter Zuckeramine als Rohstoﬀe fu¨r
Waschmittel und Kosmetika wurde von der Hu¨ls AG entwickelt [Kelkenberg1988,
Kelkenberg1990].
Der Mechanismus la¨sst sich in zwei Stufen unterteilen (Abbildung 3.2). Im ersten
Schritt erfolgt eine nucleophile Addition des Amins an der Carbonylgruppe des in
der oﬀenkettigen Form vorliegenden Zuckers. Die anschließende Kondensation fu¨hrt
zur Schiff’schen Base. Der Mechanismus u¨ber die oﬀenkettige Form ist jedoch
nicht gesichert. Denkbar wa¨re auch ein nucleophiler Angriﬀ auf das anomere Koh-
lenstoﬀatom des cyclischen Acetals [Schuettenhelm1995]. Im zweiten Schritt wird
die Schiff’sche Base in einer heterogen katalysierten Reaktion in Gegenwart von
Wasserstoﬀ zum Amin reduziert. Die Hydrierung wird im allgemeinen mit Raney-
Nickel, Platin oder Palladium durchgefu¨hrt. Ein großes Problem bei der Reduktion
stellt das Katalysatorfouling mit Produkten aus derMaillard-Reaktion und des al-
kalischen Zuckerabbaus zu sogenannten Braunprodukten dar. Neue Untersuchungen
zeigten, dass ein Aktivkohle getra¨gerter Palladium-Katalysator wesentlich geringe-
res Desaktivierungsverhalten aufweist als ein herko¨mmlicher Nickel-Katalysator [Vo-
gel2001].
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Abbildung 3.2.: Mechanismus der reduktiven Aminierung mit Hydrazin.
Als Aminierungsmittel wurde in dieser Arbeit Hydrazin verwendet. In fru¨heren Ar-
beiten wurden neben Hydrazin [Lemieux1958A,Herzog1985] auch Ammoniak [Flint-
1935A] und Alkylamine [Kelkenberg1988,Klein1990,Vogel2001,Schuettenhelm1995,
Kowalczyk1991] benutzt. Daneben existiert noch ein Niederdruckverfahren mit Ben-
zylamin als Aminierungsmittel zur Herstellung reduktiv aminierter Zucker im La-
bormaßstab. Die Reduktion erfolgt dabei mittels Natriumboranat und anschließen-
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der Hydrierung mit Wasserstoﬀ unter Atmospha¨rendruck u¨ber einen Aktivkohle
getra¨gerten Palladium-Katalysator [Bock1992].
3.1.2. Glykosylamine
Glykosylamine entstehen bei der Kondensation von Aldosen oder Ketosen mit Am-
moniak, prima¨ren oder sekunda¨ren Aminen. Dabei wird die glykosidische Hydroxyl-
gruppe durch eine Amingruppe unter Erhalt der Ringstruktur substituiert.
Die Reaktion wurde erstmals 1866 von Schiff beschrieben, der herausfand, dass
sich Glucose mit Anilin und Toluidin unter Wasserabscheidung zu einer glasartigen
Verbindung umsetzen la¨sst [Schiﬀ1866, Schiﬀ1870]. Seitdem wurden viele Arbeiten
zur Herstellung und Untersuchung dieser Substanzklasse vero¨ﬀentlicht [Ellis1955,Si-
mon1970,Paulsen1980, Lammers1995, Larpent1998]. Der Mechanismus wird in Ab-
bildung 3.3 anhand der Umsetzung von Glucose mit Ammoniak verdeutlicht.
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Abbildung 3.3.: Umsetzung von Glucose mit Ammoniak.
Im ersten Schritt erfolgt ein nucleophiler Angriﬀ des Amins an der Carbonylgruppe
des oﬀenkettigen Zuckers. Es wird unter Wasseraustritt das Imin gebildet, welches in
Lo¨sung gro¨ßtenteils in der Ringstruktur vorliegt. Da es sich um eine Gleichgewichts-
reaktion handelt, erfolgt eine quantitative Umsetzung je nach Basizita¨t oft nur bei
einem U¨berschuss an Amin. Je basischer das Amin ist, desto leichter la¨sst es sich um-
setzen [Simon1970]. Des Weiteren konnten Isbell et. al. nachweisen, dass prima¨re
Glykosylamine in alkoholischer Lo¨sung im Gleichgewicht mit dimeren Verbindungen,
den Diglykosylaminen, stehen (Abbildung 3.4) [Isbell1958]. Ein U¨berschuss an Am-
moniak verschiebt dieses Gleichgewicht auf die Seite des prima¨ren Amins, wa¨hrend
durch Zugabe von Ammoniumchlorid die Bildung der dimeren Zuckerverbindung
versta¨rkt wird [Paulsen1980]. Die Bildung von Diglykosylaminen kann auch zur
Transglykosilierung von Glykosylaminen, das heißt zum Austausch der Amingruppe
zwischen zwei Zuckern, ausgenutzt werden [Isbell1958,Hodge1963,Linek1987].
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Abbildung 3.4.: Gleichgewicht zwischen Glykosylamin und Diglykosylamin in
alkoholischer Lo¨sung am Beispiel der Glucose.
U¨blicherweise wird die Synthese von Glykosylaminen in Methanol bei erho¨hter Tem-
peratur u¨ber mehrere Tage durchgefu¨hrt. Dabei wird bevorzugt das β-Produkt ge-
bildet. Als Ursache dafu¨r wird neben einem schwachen anomeren Eﬀekt die hohe ste-
rische Beanspruchung nicht zuletzt auch durch das starke Solvatationsvermo¨gen der
Amingruppe im Vergleich zur substituierten Hydroxylgruppe angenommen [Paul-
sen1980]. Ein ebenfalls diskutierter inverser anomeren Eﬀekt scheint hingegen nicht
zu existieren, wie Perrin und Armstrong anhand von Untersuchungen der Um-
setzung von Glucose mit verschiedenen Aminen vermuteten [Perrin1993].
Glykosylamine weisen in wa¨ssriger Lo¨sung nur eine begrenzte Stabilita¨t auf, die
stark vom pH-Wert des Milieus abha¨ngig ist [Ellis1955, Isbell1958, Capon1969, Si-
mon1970,Isbell1980,Paulsen1980,Kallin1989]. Zum Beispiel bleibt das in dieser Ar-
beit verwendete Lactosylamin nach Untersuchungen von Kallin et. al. im pH-
Bereich von 8 bis 10 u¨ber mehrere Tage in Lo¨sung stabil. Sinkt der pH-Wert, so
steigt die Neigung, zur Lactose zu hydrolisieren. Bei einem pH-Wert von 5 erfolgt die
Zersetzung bereits innerhalb einer Stunde. In stark saurem Milieu (0.5M Salzsa¨ure)
hingegen ist das Lactosylamin aufgrund der Protonierung zum quarta¨ren Amin wie-
der stabil [Kallin1989,Kallin1992]. Neben der Hydrolyse weisen Glykosylamine auch
Mutarotation in Lo¨sung auf, die besonders im basischen Bereich beobachtet wird.
Der Zusammenhang zwischen dem pH-Wert und den Geschwindigkeitskonstanten
der Hydrolyse bzw. Mutarotation wird in Abbildung 3.5 auf Seite 50 am Beispiel
von Galactosylamin verdeutlicht.
Die Stabilita¨t der Glykosylamine ist wesentlich von der Art des Amins abha¨ngig
und nur in geringer Weise von der Art des Zuckers. Dabei nimmt die Neigung zur
Hydrolyse in der Reihenfolge aliphatische Amine ∼= Aminosa¨uren und ihre Ester >
aromatische Amine > Amide ∼= Harnstoﬀe ab [Paulsen1980].
Die Synthese des Lactosylamins in dieser Arbeit wurde durch Umsetzung von D-
Lactose in einer konzentrierten, methanolischen Ammoniaklo¨sung bei 65 ◦C in einem
Autoklaven durchgefu¨hrt [Micheel1952,Plusquellec1994]. Bei dieser Temperatur er-
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Abbildung 3.5.: Geschwindigkeitskonstanten fu¨r Hydrolyse und Mutarotation
von α-D-Galactosylamin [Isbell1980].
folgte zum einen noch keine wesentliche Zersetzung unter Bildung von, durch die
Maillard-Reaktion hervorgerufenen, Braunprodukten. Zum anderen wurde mehr
Lactose in Methanol gelo¨st als es bei niedrigeren Temperaturen der Fall gewesen
wa¨re. Dadurch lag die Reaktionszeit mit ca. drei Tagen in einem akzeptablen Rah-
men. Durch 1H-NMR-Spektroskopie konnte anhand der Kopplungskonstante von
H-1 (3J1,2 = 8.8Hz) nachgewiesen werden, dass bei der Reaktion ausschließlich
das β-Produkt des Lactosylamins gebildet wurde. Diglykosylamine ließen sich nicht
nachweisen. Eine alternative Syntheseroute wurde von einigen Arbeitsgruppen pu-
bliziert, die ebenfalls zum β-Produkt fu¨hrte [Kallin1989,Kallin1992,Lubineau1995].
Nach dieser Methode wird Lactose in einer wa¨ssrigen Ammoniumhydrogencarbo-
natlo¨sung umgesetzt. Dabei wird jedoch gro¨ßtenteils das Carbamat (Abbildung 3.6)
gebildet. Erst Eluieren in methanolischer Ammoniaklo¨sung u¨ber einen Kationentau-
scher setzt das Amin frei.
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Abbildung 3.6.: N-Lactosylammoniumcarbamat, das bei der Umsetzung von
Lactose mit wa¨ssriger NH4HCO3-Lo¨sung entsteht.
3.2. Amidierung
Die Amidierung zu Methacrylamidosacchariden erfolgte durch Aminolyse der Zucker-
amine mit Sa¨ureanhydriden. Die Reaktion verla¨uft im Allgemeinen sehr leicht und
ist neben der Umsetzung mit Sa¨urehalogeniden der am ha¨uﬁgsten benutzte Weg zur
Darstellung von Sa¨ureamiden [Organikum1996].
Der Mechanismus la¨sst sich als Addition mit anschließender Eliminierung, wie in
Abbildung 3.7 verdeutlicht ist, beschreiben.
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Abbildung 3.7.: Additions-Eliminierungs-Mechanismus zur Aminolyse von Sac-
charidaminen (Sac–NH2) mit Sa¨ureanhydriden.
Der Additionsschritt besteht aus einem nucleophilen Angriﬀ der Amingruppe an ei-
ne der Carbonylfunktionen des Sa¨ureanhydrids. Aufgrund der ho¨heren Nucleophilie
des Stickstoﬀs ﬁnden Veresterungen von Hydroxylgruppen unter den gewa¨hlten Be-
dingungen nicht statt. Somit ist eine hohe Selektivita¨t gewa¨hrleistet, und es kann
auf Schutzgruppen verzichtet werden. Der zweite Schritt ist die Eliminierung zum
Amid und zur freien Sa¨ure. Da die Carbonylaktivita¨t der entstandenen Sa¨ure nicht
groß genug ist, um ebenfalls umgesetzt zu werden, muss das Sa¨ureanhydrid min-
destens equimolar eingesetzt werden. Ein Problem dieser Reaktion stellt ha¨uﬁg die
Salzbildung aus der entstandenen freien Sa¨ure mit nicht umgesetztem Zuckeramin
dar. Durch geeignete Reaktionsbedingungen la¨sst sich diese Umsatzminderung in
den meisten Fa¨llen allerdings weitestgehend verhindern. Bei dem alternativen Syn-
theseweg mittels Sa¨urehalogeniden werden zwangsla¨uﬁg Salze gebildet, die hinterher
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chromatographisch vom Produkt getrennt werden mu¨ssen [Koblitz2001].
In dieser Arbeit wurden die Anhydride der Methacrylsa¨ure und Maleinsa¨ure zur
Amidierung verwendet, wodurch zwei unterschiedliche Klassen an Zuckeramiden fu¨r
die Polymerisation zur Verfu¨gung standen.
3.2.1. Kopplung mit Methacrylsa¨ureanhydrid
Methacrylsa¨ureanhydrid wurde in fru¨heren Arbeiten bereits ha¨uﬁg zur Herstellung
von Methacrylamidosacchariden benutzt [Whistler1961, Haji1988, Kowalczyk1991,
Guderjahn1995,Wiegand2003]. Analog dazu erfolgten in dieser Arbeit die Umset-
zungen mit den reduktiv aminierten Zuckern 1-Amino-1-deoxy-lactitol und -maltitol
in Methanol bei Temperaturen unter 0 ◦C. Bei diesen Temperaturen fand noch keine
Reaktion zwischen dem Anhydrid und Methanol statt. Die Bildung von Zuckeram-
moniumsalzen der Methacrylsa¨ure wurde ebenfalls weitestgehend vermieden. Wahr-
scheinlich reichte die Sa¨uresta¨rke der freigesetzten Methacrylsa¨ure in Methanol nicht
aus, um sto¨chiometrisch Ammoniumsalze zu bilden. Fu¨r beide Zuckertypen konnten
daher Ausbeuten an Amid von u¨ber 80% erzielt werden. Die gebildete Methacrylsa¨u-
re ließ sich durch mehrfaches Fa¨llen in Diethylether-Aceton-Gemischen gro¨ßtenteils
entfernen. HPLC-Untersuchungen der gereinigten Produkte zeigten lediglich geringe
Mengen an restlicher Methacrylsa¨ure (< 2%). Allerdings muss davon ausgegangen
werden, dass diese bei der Polymerisation in die Kette mit eingebaut wurde.
Im Gegensatz zu den reduktiv aminierten Zuckern erwies sich Methanol als Lo¨sungs-
mittel fu¨r die Methacryloylierung von Lactosylamin als ungeeignet. Das Amin ist in
Methanol nur wenig lo¨slich, so dass keine vollsta¨ndige Umsetzung erreicht werden
konnte. Die Reaktion wurde daher in Wasser bei 0 ◦C durchgefu¨hrt. Bei dieser Tem-
peratur ist das Sa¨ureanhydrid ausreichend lange stabil, ohne sich zur freien Sa¨ure
zu zersetzen. Der pH-Wert wurde wa¨hrend der Reaktion mit Natronlauge auf u¨ber
8 gehalten, da Glykosylamine im schwach sauren Milieu instabil sind. Des weiteren
wurde so die hohe Nucleophilie der Amingruppe gewa¨hrleistet und die Protonie-
rung zur Bildung von Ammoniumsalzen wurde vermieden. Aufgrund der schlechten
Lo¨slichkeit des Sa¨ureanhydrids verlief die Reaktion mit 24 Stunden nur sehr langsam.
Die gebildete Methacrylsa¨ure ließ sich durch Ansa¨uern mit verdu¨nnter Essigsa¨ure
und raschem Fa¨llen zuna¨chst in Aceton und anschließend aus methanolischer Lo¨sung
in ein Diethylether-Aceton-Gemisch weitestgehend entfernen (< 3%, HPLC). An-
hand des 13C-NMR in Abbildung 3.8 la¨sst sich die Bildung dieser neuen Verbindung
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veriﬁzieren. Wie auch bei den Methacrylamiden der reduktiv aminierten Disaccha-
ride lagen keine Konformationsisomere durch sterische Hinderung der Rotation der
C-N-Bindung vor (Rotamere). Diese werden bei N-Alkyl Saccharidaminen erwar-
tet und anhand eines doppelten Datensatzes im NMR nachgewiesen [Larpent1998].
Ebenso lag das Lactosylamin als reine β-Verbindung vor. Die leichte Verunreini-
gung durch Natriumacetat (NaAc) konnte hingenommen werden, da das Salz bei
der Polymerisation nicht sto¨rte.
Abbildung 3.8.: 13C-NMR von N-Methacrylamido-1-deoxy-lactose
(MAAmLs).
3.2.2. Kopplung mit Maleinsa¨ureanhydrid
Mit Maleinsa¨ureanhydrid stand ein technisches und kostengu¨nstiges Reagenz als
Amidierungsedukt zur Verfu¨gung. Im Jahr 1988 wurden scha¨tzungsweise 550 000
Tonnen dieser Chemikalie produziert, in erster Linie zur Herstellung ungesa¨ttigter
Polyesterharze und zur Modiﬁzierung von Alkydharzen [Roempp1992]. Als Kopp-
lungsreagenz zur Synthese von Polyvinylsacchariden wurde es bisher jedoch noch
nicht verwendet.
Die Aminolyse von Maleinsa¨ureanhydrid mit Aminen wird nach den meisten Pu-
blikationen in Methanol oder Aceton, oft auch bei ho¨heren Temperaturen, durch-
gefu¨hrt [Mark1964,Renwanz1969,Shirahata1980,Markevich1989]. Die Produkte, die
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dabei entstehen, sind Maleinsa¨ureamide. Ha¨uﬁg werden sie durch Erwa¨rmen unter
Wasseraustritt zu zyklischen Maleinimiden kondensiert, welche besonders im me-
dizinischen Bereich von großem Interesse sind [Luskin1974,Kratz1997] (Abbildung
3.9).
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Abbildung 3.9.: Synthese von Maleinsa¨ureamiden mit anschließender Konden-
sation zum entsprechenden Maleinimid.
Die Umsetzung der Zuckeramine mit Maleinsa¨ureanhydrid in Methanol als Lo¨sungs-
mittel fu¨hrte in dieser Arbeit allerdings zu keinen befriedigenden Ergebnissen. Auf
der einen Seite waren die Ausbeuten relativ gering, da die entstandenen Maleinsa¨ure-
amidosaccharide mit nicht umgesetzten Zuckeraminen unreaktive Ammoniumsalze
bildeten. Selbst die Zugabe von Triethylamin, welches die Protonierung der Zucker-
amine verhindern sollte, brachte keine nennenswerte Verbesserung. Auf der anderen
Seite setzte sich Methanol in einer konkurrierenden Reaktion mit dem Sa¨ureanhy-
drid zum Maleinsa¨uremonomethylester um. Diese Nebenreaktion trat auch noch bei
einer Reaktionsfu¨hrung mit Temperaturen unterhalb von 0 ◦C auf.
Wesentlich erfolgreicher verlief die Reaktion in Wasser als Lo¨sungsmittel bei 0 ◦C.
Wasser ist erheblich weniger nucleophil als Alkohole oder Amine. Daher verlief die
Hydrolyse des Sa¨ureanhydrids zur freien Maleinsa¨ure langsamer als die Aminoly-
se. Ebenso ist Maleinsa¨ureanhydrid bei niedriger Temperatur nur gering in Was-
ser lo¨slich. Es wurde dementsprechend von dem hydrophoberen und gleichzeitig
nucleophileren Zuckeramin in einer mo¨glicherweise heterogenen Reaktion bedeutend
schneller angegriﬀen als vom Wasser. Die anfa¨ngliche Suspension ging somit wa¨hrend
der Reaktion langsam in eine klare Lo¨sung u¨ber, wodurch der Reaktionsverlauf gut
beobachtet werden konnte. Die Salzbildung konnte durch equimolare Zugabe von
Mineralbasen wie Natronlauge oder Natriumcarbonat sehr gut verhindert werden.
Als Reaktionsprodukt lag demnach das Natriumsalz des Maleinsa¨ureamidosaccha-
rids vor. Auf diese Weise konnten das Lactosamin und das Lactosylamin erfolgreich
in ihre Maleinsa¨ureamide u¨berfu¨hrt werden (MSAmLl und MSAmLs). Dabei ließ
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sich Anhand von NMR- und HPLC-Untersuchungen zeigen, dass freie Maleinsa¨u-
re durch Hydrolyse wa¨hrend der Reaktion nur in geringen Mengen entstanden ist
(< 2%, HPLC). Wie schon bei den Methacrylamido-Verbindungen ko¨nnen im 13C-
NMR keine Rotamere festgestellt werden.
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4. Synthesen der
Polymethacrylamidosaccharide
4.1. Homopolymerisation
Durch Polymerisation der Methacrylamidosaccharide N-Methacrylamido-1-deoxy-
maltitol (MAAmMl), -lactitol (MAAmLl) und -lactose (MAAmLs) wurden was-
serlo¨sliche Homopolymere mit unterschiedlichen Disaccharidseitenketten hergestellt
(Abbildung 4.1).
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Abbildung 4.1.: U¨bersicht der Polymethacrylamidosaccharide.
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Alle Polymerisationen wurden analog zu fru¨heren Arbeiten u¨ber mehrere Tage in
Wasser bei 25 ◦C mit dem Redoxsystem (NH4)2S2O8 /Na2S2O5 als Initiator durch-
gefu¨hrt [Klein1990, Koblitz2001, Hollmann2001, Wiegand2003]. Die genauen Poly-
merisationsbedingungen sind der Tabelle 9.1 im Methodenteil zu entnehmen. Die
entsprechenden Daten der Polymercharakterisierung sind in der Tabelle A.2 im An-
hang aufgefu¨hrt.
Um eine mo¨glichst gute Ausbeute und ein hohes Molekulargewicht zu erzielen, wur-
den relativ hohe Monomerkonzentrationen verwendet. Dieses kann jedoch zu Ver-
zweigungen in den Polymeren und somit zu einer Gelbildung in der Polymerlo¨sung
fu¨hren. Untersuchungen des Reaktionsverlaufes bezu¨glich Umsatz, Staudinger-
Index bzw. Molekulargewicht ko¨nnen Hinweise auf ein solches Verhalten zeigen.
Es wurden daher zwei Polymerisationen von N-Methacrylamido-1-deoxy-maltitol
(MAAmMl) mit jeweils unterschiedlicher Monomer- und Initiatorkonzentration
durchgefu¨hrt. Von beiden Reaktionsansa¨tzen wurden fortwa¨hrend Proben zur Un-
tersuchung entnommen. In Abbildung 4.2 ist der Umsatz gegen die Reaktionszeit fu¨r
die erste Polymerisation mit einer Monomerkonzentration von 0.47mol/L (19.3wt-
%) und einer Initiatorkonzentration von 9.4 · 10−4 mol/L aufgetragen.
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Abbildung 4.2.: Umsatz des Saccharidmonomeren gegen die Reaktionszeit fu¨r
die Polymerisation zu PMAAmMl-1 in Diagrammen mit unterschiedlicher
Skalierung.
Der Umsatz stieg im Anfangsbereich innerhalb der ersten 4 Stunden relativ zur
gesamten Reaktionszeit stark an, wie es fu¨r eine radikalische Polymerisation zu er-
warten ist (linkes Diagramm). Nach einer Reaktionszeit von ungefa¨hr 500Minuten
bei einem Umsatz von ca. 40wt-% wurde die Polymerisation jedoch deutlich ver-
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langsamt, so dass erst nach weiteren 68 Stunden ein Umsatz von 79wt-% erreicht
wurde (rechtes Diagramm). Nach der Reaktion erwies sich die Lo¨sung als hoch vis-
kos und nicht mehr ﬂießfa¨hig. Die Verlangsamung der Polymerisation ko¨nnte daher
durch den deutlichen Viskosita¨tsanstieg der Reaktionslo¨sung hervorgerufen worden
sein, da dies eine Einschra¨nkung in der Beweglichkeit der Reaktanten zur Folge hat.
Bei einer solchen Gelpolymerisation kann es daru¨ber hinaus zu intermolekularen
Verzweigungen zwischen einzelnen Polymerketten kommen, was eine Vergro¨ßerung
der mittleren Kettenla¨nge bzw. des Molekulargewichts nach sich zieht. Bei einer
ungesto¨rten, radikalischen Polymerisation ist hingegen ein konstantes bis leicht ab-
nehmendes Molekulargewicht zu erwarten. In Abbildung 4.3 ist zur Verdeutlichung
der Staudinger-Index und das mittlere Molekulargewicht gegen den Umsatz dieser
ersten Polymerisation aufgetragen.
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Abbildung 4.3.: Staudinger-Index und mittleres Molekulargewicht, aufgetra-
gen gegen den Umsatz fu¨r die Polymerisation zu PMAAmMl-1.
Zuna¨chst blieb sowohl der Staudinger-Index als auch das Molekulargewicht relativ
konstant bis ab einem Umsatz von 40 bis 50wt-% ein Anstieg beider Gro¨ßen zu beob-
achten war. Es muss somit davon ausgegangen werden, dass die Polymerisation nicht
auschließlich zu linearen Makromoleku¨len sondern auch zu leichten Verzweigungen
fu¨hrte. Dieses wird besonders anhand der Verdopplung des Molekulargewichtes von
anfangs 7 Millionen g/mol auf ca. 14 Millionen ersichtlich.
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Ein anderes Verhalten wurde bei der entsprechenden Polymerisation mit einer Mo-
nomerkonzentration von 0.3mol/L (12.5wt-%) und einer Initiatorkonzentration von
1.5 · 10−3 mol/L beobachtet (Abbildung 4.4). Bei dieser zweiten Polymerisation lief
der Umsatz nach ungefa¨hr 1000Minuten gegen einen Grenzwert auf hohem Niveau
ohne Hinweise auf eine unverha¨ltnisma¨ßige Verlangsamung. Auch das Molekularge-
wicht vera¨nderte sich vergleichsweise geringfu¨gig innerhalb eines Bereiches von 2.6
bis 3.5 Millionen g/mol. Es wird daher wa¨hrend der Polymerisation mit niedrige-
rer Monomer- und ho¨herer Initiatorkonzentration allenfalls zu geringfu¨gigen Ver-
zweigungen gekommen sein. Jedoch ist ein Molekulargewicht von 3.5 · 106 g/mol
(Pw = 8600) in Hinblick auf polymeranaloge Umsetzungen mit anschließenden Ul-
traschalldegradationen relativ klein. Es wurden daher fu¨r die folgenden Reaktionen
das ho¨hermolekulare Polymer PMAAmMl-1 verwendet.
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Abbildung 4.4.: Umsatz und mittleres Molekulargewicht gegen die Reaktions-
zeit fu¨r die Polymerisation zu PMAAmMl-2.
U¨ber die chemische Natur der genannten Verzweigungen la¨sst sich nur spekulie-
ren. Bereits wenige Verzweigungspunkte pro Polymerkette fu¨hren zu erheblichen
Vera¨nderungen des Molekulargewichtes und des Polymerisationsverlaufes. Mit Hil-
fe von NMR-Untersuchungen etwa sind diese wenigen Punkte nicht zu identiﬁzie-
ren. Es ko¨nnte sich zum Beispiel um kovalente Ether-Bru¨cken zwischen Zucker-
bausteinen handeln. Denkbar wa¨ren allerdings auch Vergelungen aufgrund nicht-
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kovalenter Wechselwirkungen von Hydroxylgruppen benachbarter Polymerketten,
wie sie bei Polysacchariden oft beobachtet werden und zu unlo¨slichen Aggregaten
fu¨hren ko¨nnen [Schurz1993,Klemm1998]. Auﬀallend ist, dass die anschließenden po-
lymeranalogen Umsetzungen des ho¨hermolekularen Polymers selbst unter milden
Bedingungen stets zu einem Kettenabbau fu¨hrten (Kapitel 4.2). Dies ließe sich auf
relativ geringe Bindungssta¨rken innerhalb der Verzweigungspunkte zuru¨ckfu¨hren.
Fu¨r die weiteren Umsetzungen und die Diskussion der daraus hervorgegangenen Po-
lyelektrolyte sollte daher der Aspekt der Verzweigungen dieser
”
Ausgangspolymere“
keine Rolle spielen.
Neben den beiden hier beschriebenen Polymeren wurden drei weitere Polymethacryl-
amidosaccharide vom Maltosamin-Typ mit unterschiedlichem Polymerisationsgrad
synthetisiert, um eine Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung aufstellen zu ko¨nnen.
Durch Variation der Initiatorkonzentration von 8.1 · 10−5 bis 4.9 · 10−4 mol/L konn-
ten somit Molekulargewichte zwischen 230 000 und 520 000 g/mol (Pw = 560−1260)
erzielt werden (PMAAmMl-3/-4/-5).
Die Polymerisation des zweiten Methacrylamido-Monomers mit reduktiv aminier-
ter Lactose als Ursprungsamin (Lactosamin-Typ, PMAAmLl) wurde ebenfalls in
hoher Monomerkonzentration (0.48mol/L) durchgefu¨hrt, um ein mo¨glichst hohes
Molekulargewicht zu erlangen. Dies fu¨hrte zu einem Polymer mit einem Polymerisa-
tionsgrad von 37 700 (Mw = 1.55·107 g/mol). Es kann auch bei dieser Polymerisation
davon ausgegangen werden, dass es zu Verzweigungen gekommen ist.
Auch das dritte Monomer vom Lactosylamin-Typ mit zwei Pyranosylringen ließ sich
unter den genannten Bedingungen polymerisieren (PMAAmLs). Vorversuche zeig-
ten jedoch, dass bei Verwendung von Initiatorkonzentrationen der vorangegangenen
Polymerisationen keine befriedigenden Umsa¨tze erreicht wurden. Mo¨glicherweise war
das Monomer noch etwas mit Nebenprodukten verunreinigt, die bei der Aminierung
zum Lactosylamin entstanden sein ko¨nnten, wie zum Beispiel Braunprodukte durch
dieMaillard-Reaktion. Solche Verunreinigungen ko¨nnten das Abfangen von Radi-
kalen zur Folge haben. Durch eine Erho¨hung der Initiatorkonzentration konnte dieser
Eﬀekt jedoch kompensiert werden. Eine Initiatorkonzentration von 9.6 · 10−4 mol/L
und eine Monomerkonzentration von 0.49mol/L (20.0 wt-%) fu¨hrte schließlich zu
einem Molekulargewicht von immerhin 2.77 Millionen g/mol (Pw = 6800). Die Aus-
beute lag mit 49wt-% noch in einem ausreichendem Rahmen.
4. Synthesen der Polymethacrylamidosaccharide 61
4.2. Polymeranaloge Umsetzungen
In der vorliegenden Arbeit wurden polymeranaloge Umsetzungen angewandt, um
anionische Gruppen in bestehende Polymere einzubauen, ohne den Polymerisations-
grad zu vera¨ndern. Allgemein mu¨ssen dabei zwei Besonderheiten im Gegensatz zu
analogen Reaktionen mit niedermolekularen Substanzen beru¨cksichtigt werden [Eli-
as1999]. Zum einen u¨ben benachbarte Gruppen auf die Reaktionsfa¨higkeit von Sub-
stituenten zum Teil starke Einﬂu¨sse aus, wodurch fu¨r viele polymeranaloge Um-
setzungen nur ein begrenzter Substitutionsgrad erreicht werden kann. Ebenso spie-
len intramolekulare Wechselwirkungen eine erheblich gro¨ßere Rolle als bei analo-
gen Reaktionen im niedermolekularen Bereich (z.B. Stoﬀtransporthemmungen). So
la¨sst sich zum Beispiel Cellulose u¨blicherweise nur bis zu einem Substitutionsgrad
von 1.5 carboxymethylieren obwohl theoretisch drei reaktive Hydroxylgruppen pro
Monomerbaustein zur Verfu¨gung stehen. Um Substitutionsgrade von > 2 zu er-
zielen, mu¨ssen die Reaktionsbedingungen erheblich vera¨ndert werden [Heinze1998].
Zum anderen ko¨nnen unerwu¨nschte
”
Nebenprodukte“ als Teil der makromolekula-
ren Struktur vorliegen und anders als bei niedermolekularen Reaktionen nicht vom
Polymer abgetrennt werden. Es kommen demnach fast ausschließlich solche Umset-
zungen in Frage, die keine oder nicht sto¨rende Nebenreaktionen verursachen. Bezo-
gen auf die Polymere mit Disaccharidseitengruppen bedeutet das, die Bedingungen
so milde zu gestalten, dass die sa¨ureempﬁndliche glykosidische Bindung mo¨glichst
nicht gespalten wird.
Um die Polymethacrylamidosaccharide zu anionischen Polymeren zu modiﬁzieren,
ﬁel die Wahl auf die Carboxymethylierung und die Sulfatierung. Beide Reaktio-
nen werden als polymeranaloge Umsetzungen ha¨uﬁg besonders fu¨r die Derivati-
sierung von Polysacchariden wie Cellulose verwendet [Schweiger1972, Philipp1983,
Klemm1998]. Aber auch Polyvinylsaccharide wurden bereits in fru¨heren Arbeiten
auf diese Weise zu Polyelektolyten umgewandelt [Klein1981,Kuehlmeyer2001,Wie-
gand2003].
4.2.1. Carboxymethylierung
Die Carboxymethylierung der Polymethacrylamidosaccharide ließ sich analog der
Williamson Ethersynthese durchfu¨hren. Demnach werden freie Hydroxylgruppen
der Zuckerseitenketten zuna¨chst mit Natronlauge zum Alkoholat aktiviert und an-
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schließend mit Chloressigsa¨ure oder dessen Salz in einer Substitutionsreaktion zum
Ether umgesetzt (Abbildung 4.5).
PMAAmS−OH ·NaOH + ClCH2COO−Na+ −→ PMAAmS−O−CH2COO−Na+ + NaCl + H2O
Abbildung 4.5.: Carboxymethylierung von Polymethacrylamidosacchariden
(PMAAmS–OH) nach der Williamson Ethersynthese.
Bei der Umsetzung muss damit gerechnet werden, dass in einer Nebenreaktion durch-
aus erhebliche Mengen an Chloressigsa¨ure mit dem Hydroxid zum Natriumglykolat
(HOCH2COO
−Na+) reagieren. Das Halogenid wurde daher im U¨berschuss einge-
setzt. Dieses Natriumglykolat ließ sich jedoch durch Aufreinigung mittels Dialyse
vollsta¨ndig vom Polymer entfernen. Ein weiteres Problem ist die mo¨gliche Vernet-
zung carboxymethylierter Polymere durch Veresterungen, die zu unlo¨slichen Netz-
werken fu¨hren kann. Dabei reagieren Carboxylatgruppen mit freien Hydroxylgrup-
pen inter- oder intramolekular zu Esterbru¨cken (Abbildung 4.6). Solche Verknu¨pfun-
gen werden etwa bei der Carboxymethylcellulose in neutralem bis schwach saurem
Medium unter Temperaturerho¨hung beobachtet und ko¨nnen auch fu¨r Polyvinylsac-
charide nicht ausgeschlossen werden [Klemm1998]. Die Veresterung ist in alkalischem
Medium jedoch reversibel, so dass eventuell entstandene Netzwerke wieder zu linea-
ren, wasserlo¨slichen Polyelektrolyten umgewandelt werden ko¨nnen.
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Abbildung 4.6.: Vernetzung carboxymethylierter Polymere durch Bildung von
Esterbru¨cken.
Der Substitutionsgrad (DS) wurde in dieser Arbeit durch die Einsatzmenge an
Chloressigsa¨ure Natrium Salz variiert. Denkbar wa¨re auch eine Einstellung u¨ber
die Reaktionstemperatur, die bei den hier vorgestellten Reaktionen allerdings kon-
stant bei 70 ◦C gehalten wurde. Die Alkalisierung erfolgte durch die Zugabe von einer
equimolaren Menge Natronlauge, bezogen auf die Chloressigsa¨ure. Ebenso wurde die
Reaktionsdauer von 3 Stunden nicht variiert. Es wurden mit den auf Alditolen ba-
sierenden Polymethacrylamidosacchariden PMAAmMl und PMAAmLl drei und
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mit dem auf dem Lactosylamin basierendem Polymer PMAAmLs zwei verschie-
dene Umsetzungen durchgefu¨hrt. In Tabelle 4.1 sind die molaren Einsatzverha¨ltnis-
se an Chloressigsa¨ure, bezogen auf eine Monomereinheit, und die daraus resultier-
ten Substitutionsgrade fu¨r die einzelnen Polymere zusammengefasst. Alle DS-Werte
wurden aus der Anzahl der anionischen Gruppen, die mittels Polyelektrolyttitrati-
on bestimmt wurden, berechnet. Der Substitutionsgrad bezieht sich, anders als bei
Polysacchariden, nicht auf eine Monosaccharid- sondern auf eine Monomereinheit,
die jeweils ein Disaccharid beinhaltet. Anhand von Abbildung 4.1 wird deutlich,
dass theoretisch pro Alditol 8 freie Hydroxylgruppen zur Verfu¨gung standen (maxi-
maler DS = 8). Im Fall des nicht reduziertem Lactosylamin-Monomer waren es 7
Gruppen.
Tabelle 4.1.: Carboxymethylierungen der Polymethacrylamidosaccharide.
Polymer nChloressigsa¨urenMonomereinheit DS Mw
[·106 g/mol]
PMAAmMl – 0 11.6
PMAAmMl-C1 1 0.36 2.45
PMAAmMl-C2 5 0.76 4.34
PMAAmMl-C3 10 1.78 4.92
PMAAmLl – 0 15.5
PMAAmLl-C1 1 0.14 2.27
PMAAmLl-C2 5 0.39 2.02
PMAAmLl-C3 10 0.93 2.14
PMAAmLs – 0 2.77
PMAAmLs-C1 5 0.59 6.29
PMAAmLs-C2 10 1.09 6.93
In Abbildung 4.7 ist der Substitutionsgrad gegen das Einsatzverha¨ltnis von Chlores-
sigsa¨ure zu Monomereinheit der einzelnen Carboxymethylierungen aufgetragen. Da-
bei ist ein nahezu linearer Zusammenhang zu erkennen. Wird die Anzahl an freien
Hydroxylgruppen beru¨cksichtigt, so erscheinen die erreichten Substitutionsgrade von
maximal 1.8 relativ gering. Mo¨glicherweise wurden die funktionellen Gruppen durch
intramolekulare Wasserstoﬀbru¨cken abgeschirmt, so dass sie nicht leicht zuga¨nglich
waren. Auﬀallend ist, dass bei gleicher Menge an Chloressigsa¨ure die Polymere un-
terschiedlich gut umgesetzt werden konnten in der Reihenfolge: PMAAmMl >
PMAAmLs > PMAAmLl. Es kann davon ausgegangen werden, dass der Grad
der genannten Abschirmung in dieser Reihenfolge zunimmt. Das ist insofern bemer-
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kenswert, da die Ausgangspolymere, die unter gleichen Bedingungen zu den ho¨chsten
und den niedrigsten Substitutionsgraden fu¨hrten (PMAAmMl bzw. PMAAmLl),
strukturell am a¨hnlichsten sind (vgl. Abbildung 4.1).
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Abbildung 4.7.: Substitutionsgrad der carboxymethylierten Polymethacrylami-
dosaccharide gegen den molaren U¨berschuss an Chloressigsa¨ure-Salz bezogen
auf eine Monomereinheit.
Neben den Substitutionsgraden hat sich oﬀensichtlich auch die Kettenla¨nge in al-
len drei Fa¨llen vera¨ndert, was bei einer polymeranalogen Umsetzung zuna¨chst ver-
wundert. Wie bereits erwa¨hnt, lagen die Ausgangspolymere PMAAmMl und P-
MAAmLl vermutlich in leicht verzweigter Form vor. Diese Verzweigungen sind
mo¨glicherweise durch die basischen Bedingungen der Reaktion aufgebrochen wor-
den, woraus die starke Abnahme des Molekulargewichtes bereits bei einer Umsetzung
mit verha¨ltnisma¨ßig wenig Carboxymethylierungsreagenz in beiden Fa¨llen resultie-
ren ko¨nnte. Bei den Polyvinylsacchariden PMAAmMl und PMAAmLs fa¨llt bei
sta¨rkerer Carboxymethylierung wiederum eine Erho¨hung des Molekulargewichtes
auf. Eine mo¨gliche Ursache dafu¨r ko¨nnte die Bildung intermolekularer Esterbru¨cken
gewesen sein, wie sie in Abbildung 4.6 bereits erla¨utert wurden. Solche Bindungen
ko¨nnen eventuell auch nach oder wa¨hrend der Dialyse der Polyelektrolyte, wenn
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sie im neutralen Milieu vorliegen, geknu¨pft werden. Bereits in fru¨heren Arbeiten
u¨ber anionische Polyvinylsaccharide gibt es deutliche Hinweise auf die Ausbildung
intermolekularer Ester, die in einigen Fa¨llen sogar zu unlo¨slichen Gelen gefu¨hrt ha-
ben [Schwald1993,Wiegand2003]. Die Veresterung ist wahrscheinlich abha¨ngig von
der Zuga¨nglichkeit freier Hydroxylgruppen und der Carboxylgruppen, so dass sie fu¨r
verschiedene Zuckerseitengruppen unterschiedlich ausfallen kann. Bei der Umsetzung
mit dem auf Lactosamin basierendem Polymer PMAAmLl lag zum Beispiel kein
Hinweis auf Verzweigungen wa¨hrend oder nach der Umsetzung vor. Bemerkenswert
ist, dass sich dieser Polymertyp zu den niedrigsten Substitutionsgraden umsetzen
ließ. Das ko¨nnte auf eine relativ starke Abschirmung der Hydroxylgruppen hindeu-
ten.
Eine Abha¨ngigkeit der Reaktivita¨t bezu¨glich der Carboxymethylierung vom Poly-
merisationsgrad scheint, wie die Dissertation von A. Wiegand verdeutlicht, nicht
zu existieren und wurde in dieser Arbeit nicht na¨her untersucht [Wiegand2003].
Die Frage, an welcher Position in der Zuckerseitenkette die Carboxymethylierung
bevorzugt stattﬁndet, la¨sst sich durch NMR-Untersuchungen der Polymere nicht
eindeutig kla¨ren. Aufgrund der relativ hohen Viskosita¨ten und der geringen Mo-
leku¨lbeweglichkeit solch hochmolekularer Polymere in Lo¨sung, konnten im Vergleich
zu niedermolekularen Substanzen nur schlecht aufgelo¨ste Spektren aufgenommen
werden. Aus diesen Gru¨nden schieden 1H-NMR Untersuchungen fu¨r diese Fragestel-
lung aus. Aber auch die 13C-NMR Spektroskopie ließ keine eindeutige Positionsbe-
stimmung der Carboxylatgruppe zu. Um die Auﬂo¨sung der Spektren zu erho¨hen,
wurden die Ausgangspolymere und die carboxymethylierten Polymere mit den je-
weils ho¨chsten Substitutionsgraden zuvor einer Ultraschallbehandlung (60 Minuten)
in Lo¨sung unterzogen. Auf diese Weise konnte die Kettenla¨nge der Polymere er-
heblich verringert werden, was wiederum ihre Beweglichkeit versta¨rkte. Zusa¨tzlich
wurden la¨ngere Messzeiten (2000 Scans) in Kauf genommen. In den Abbildungen
4.8 und 4.9 sind die 13C-NMR Spektren von dem auf Maltosamin basierendem Po-
lymethacrylamidosaccharid PMAAmMl-1 und dem entsprechenden maximal car-
boxymethyliertem Derivat PMAAmMl-C3 (DS = 1.78) aufgefu¨hrt. Die u¨brigen
Spektren der auf Lactosamin basierenden Polymere ko¨nnen dem Anhang entnommen
werden. Von dem nicht reduziertem Zuckeramin abgeleiteten dritten Polymer-Typ
konnten leider keine brauchbaren Spektren aufgenommen werden. Mo¨glicherweise
war die Beweglichkeit vor allem der Seitengruppe dieses Polymers durch die beiden
Saccharidringe so stark eingeschra¨nkt, dass die Auﬂo¨sung fu¨r eine Bewertung nicht
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ausreichte.
Abbildung 4.8.: 13C-NMR Spektren von PMAAmMl-1 und dem carboxyme-
thylierten Derivat PMAAmMl-C3 mit einem Substitutionsgrad von 1.78.
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Abbildung 4.9.: Ausschnitte der 13C-NMR-DEPT Spektren von PMAAmMl-
1 und PMAAmMl-C3.
Wie anhand der Spektren in den Abbildungen 4.8 und 4.9 deutlich wird, lassen sich
vor allem die sekunda¨ren Kohlenstoﬀatome mit Hydroxylgruppen, die im Verschie-
bungsbereich von δ = 70−80 ppm liegen, aufgrund starker U¨berlagerungen nicht ein-
deutig zuordnen. Anders verha¨lt es sich jedoch mit den beiden prima¨ren Kohlenstoﬀ-
atomen C-6 und C-6’ (δ = 62− 65 ppm). Aufgrund der Tatsache, dass diese beiden
Kohlenstoﬀatome auch im Spektrum des carboxymethylierten Polymers a¨hnliche
Verschiebungen aufweisen, la¨sst sich vermuten, dass die Umsetzung mo¨glicherweise
nur in geringem Maß an diesen Hydroxylgruppen erfolgte. Bei einem Substitutions-
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grad von 1.78, das heißt im Mittel beinahe zwei Carboxylatgruppen pro Disaccharid-
Einheit, kann davon ausgegangen werden, dass die Kohlenstoﬀatome der bevor-
zugten Gruppen im unteren Spektrum der Abbildung 4.8 deutlich verschoben sein
mu¨ssten. Dieses ist zumindest bei den beiden prima¨ren Methylen-Kohlenstoﬀatomen
mit Hydroxylgruppen nicht der Fall. Auch die 13C-NMR-Messungen nach der DEPT
Methode deuten auf die These hin, dass die Hydroxylgruppen der sekunda¨ren Koh-
lenstoﬀatome bevorzugt umgesetzt wurden (Abbildung 4.9). In dem Spektrum des
carboxymethylierten Polymers la¨sst sich durch den negativen Ausschlag der CH2-
Signale die Methylengruppe der eingefu¨hrten Carboxymethylgruppe bei einer Ver-
schiebung von ca. 70 ppm zuordnen. Die Verschiebung der Zucker-Kohlenstoﬀatome
mit den zum Ether umgesetzten Hydroxylfunktionen la¨sst sich auf den Bereich
δ = 75 − 80 ppm zuweisen (Pfeil in den Abbildungen 4.8 und 4.9). Aufgrund des
positiven Ausschlags des Signals dieser Atome im DEPT-Spektrum wird es sich bei
ihnen vermutlich gro¨ßtenteils um sekunda¨re Kohlenstoﬀatome handeln.
Die hier angestellten Betrachtungen lassen sich auch auf das auf Lactosamin ba-
sierende Polymethacrylamidosaccharid ausweiten. Allerdings sind die Spektren des
carboxymethylierten Derivats, die im Anhang aufgefu¨hrt sind, aufgrund des niedri-
geren Substitutionsgrades (DS = 0.93) weniger aussagekra¨ftig. Wie bereits erwa¨hnt,
lassen die NMR Untersuchungen des Polymers mit den beiden Pyranosylringen in
der Zuckerseitenkette keine Interpretation zu.
Triﬀt die These zu, dass bevorzugt sekunda¨re Alkoholgruppen umgesetzt wurden,
so ko¨nnen dafu¨r zwei Gru¨nde angefu¨hrt werden. Zum einen ist es mo¨glich, dass die
prima¨ren Gruppen durch intramolekulare Wechselwirkungen abgeschirmt wurden,
so dass sie schlechter zuga¨nglich waren. Spektroskopische Untersuchungen von Ko-
blitz an N-Acrylamido-1-deoxy-lactitol Oligomeren lassen zum Beispiel vermuten,
dass sich die oﬀenkettige Glucose-Einheit (C-1 bis C-6 in Abbildung 4.8) aufgrund
von Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen zur Hauptkette faltet [Koblitz2001]. Es ist daher
mo¨glich, dass dies eine Verminderung der Zuga¨nglichkeit einzelner Hydroxylgruppen
nach sich zieht. Zum anderen ko¨nnten jedoch auch allein aus statistischen Gru¨nden
die sekunda¨ren Gruppen bevorzugt werden, die mit 6 Gruppen pro Disaccharid-
Einheit ha¨uﬁger vertreten sind als die zwei prima¨ren Funktionen.
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4.2.2. Sulfatierung
Die Sulfatierung der Polymethacrylamidosaccharide la¨sst sich in Anlehnung an ent-
sprechende Veresterungen von Polysacchariden wie Cellulose und Sta¨rke durchfu¨hren
(Abbildung 4.10).
Polysaccharid OH + SO3 Polysaccharid OSO3H
Polysaccharid OH XSO3H Polysaccharid OSO3H + XH (X = H2N, HO, Cl)+
Abbildung 4.10.: Veresterung von Polysacchariden mit verschiedenen Sulfatie-
rungsreagenzien.
Bei der Umsetzung handelt es sich in den meisten Fa¨llen um einen heterogenen
Prozess. Dabei spielt die Wahl des Sulfatierungsreagenzes und der Reaktionsbe-
dingungen eine entscheidene Rolle. Vor allem fu¨r Umsetzungen im Labormaßstab
existiert eine Reihe von Schwefeltrioxid-Komplexen, mit denen aufgrund ihrer un-
terschiedlichen Reaktivita¨t eine hohe Variabilita¨t bezu¨glich des Substitutionsgrades
erreicht werden kann. Daru¨ber hinaus la¨sst sich die Umsetzung aber auch mit Schwe-
felsa¨ure, Chlorsulfonsa¨ure, Sulfaminsa¨ure, Oleum und anderen Substanzen verwirk-
lichen [Philipp1983]. Die Bedingungen mu¨ssen dabei so gewa¨hlt werden, dass eine
Hydrolyse des Zuckers mo¨glichst verhindert wird, was durch die Verwendung nicht
protischer Lo¨sungs- bzw. Quellungsmittel gewa¨hrleistet ist.
Sulfatierte Polymere weisen eine starke Acidita¨t auf. Aus diesem Grund neigen ent-
sprechend derivatiserte Polysaccharide und Polyvinylsaccharide als freie Polysa¨uren
zur Hydrolyse. Wesentlich stabiler sind hingegen die Natriumsalze, die in Wasser als
starke, dissozierte Polyelektrolyte vorliegen [Klemm1998].
Die Forschung u¨ber sulfatierte Polysaccharide wird besonders aufgrund ihres großen
Potentials an biologischer Aktivita¨t motiviert. So werden zum Beispiel Cellulose-
sulfate zur Immobilisierung bioaktiver Substanzen verwendet [Lukanoﬀ1994, Hein-
ze1998]. Ebenso weisen sie einige Eigenschaften als Antikoagulantien auf, das heißt
zur Verhinderung der Blutgerinnung innerhalb des Ko¨rpers [Klemm1998,Wester-
duin1996,Mulloy2000].
In dieser Arbeit wurden die zwei kommerziell erha¨ltlichen Komplexe SO3·Pyridin
und SO3·DMF zur Sulfatierung verwendet, die zu unterschiedlichen Substitutions-
graden fu¨hrten. Die Bestimmung der Substituionsgrade erfolgte sowohl durch Po-
lyelektrolyttitration u¨ber die Anzahl anionischer Gruppen als auch durch Elemen-
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taranalyse u¨ber das Verha¨ltnis von Schwefel zu Stickstoﬀ im Polymer. Wie anhand
der Tabellen 4.2 und 4.3 deutlich wird, weichen dabei die Werte etwas voneinander
ab. Fu¨r die Bestimmung mittels Polyelektrolyttitration wurden stets etwas ho¨here
DS-Werte ermittelt. Ein Grund dafu¨r ko¨nnte das bei der Einwaage fu¨r die Polyelek-
trolyttitration nicht beru¨cksichtigte, verbliebene Wasser im Polyelektrolyten sein,
was bei dem S/N-Verha¨ltnis aus der Elementaranalyse nicht ins Gewicht fa¨llt. Zur
Vereinfachung werden im Folgenden die Werte aus der Elementaranalyse zur Dis-
kussion herangezogen. Die entsprechenden Werte, die mittels Polyelektrolyttitration
bestimmt wurden, ko¨nnen den Tabellen 4.2 und 4.3 entnommen werden. Die weite-
ren Messdaten der Polymere sind im Anhang aufgefu¨hrt.
Die ersten Versuche, die Polymethacrylamidosaccharide zu sulfatieren, wurden mit
einem SO3·Pyridin-Komplex in Pyridin bei 75 ◦C durchgefu¨hrt. Da die entstandenen
Polyelektrolyte als Pyridinium-Salze vorlagen, mussten sie vor und wa¨hrend der Dia-
lyse mit Natronlauge basisch eingestellt werden, um das Pyridin zu entfernen und
die Polyelektrolyte in ihre stabileren Salze zu u¨berfu¨hren. Diese Reaktionsfu¨hrung
wurde bereits in fru¨heren Arbeiten zur polymeranalogen Umsetzung von Polyvinyl-
sacchariden angewendet [Klein1981,Kuehlmeyer2001,Wiegand2003]. Dabei konnten
vor allem fu¨r Polymere mit Monosaccharidseitengruppen befriedigende DS-Werte
erzielt werden. In dieser Arbeit fu¨hrte das System jedoch besonders im Fall des
auf Maltosamin basierenden Polymers zu lediglich geringen Substitutionsgraden von
maximal 0.4. Etwas besser verlief die Umsetzung mit dem Polymer des Lactosamin-
Typs, mit dem immerhin ein Substitutionsgrad von 0.66 erreicht werden konnte
(Tabelle 4.2). Der geringe Substitutionsgrad ist verwunderlich, da in allen Fa¨llen
bereits ein 10 facher molarer U¨berschuss, bezogen auf eine Monomereinheit, einge-
setzt wurde.
Tabelle 4.2.: Sulfatierung mittels SO3·Pyridin-Komplex.
Polyelektrolyt Temperatur CN -Verha¨ltnis DS(PT )
∗ DS(EA)†
PMAAmLl-S 75 ◦C 15.2 0.90 0.66
PMAAmMl-S1 75 ◦C 16.3 0.51 0.40
∗DS(PT ): Substitutionsgrad mittels Polyelektrolyttitration
†DS(EA): Substitutionsgrad mittels Elementaranalyse
Eine Ursache fu¨r die relativ unbefriedigenden Umsetzungen ko¨nnte die heteroge-
ne Prozessfu¨hrung gewesen sein. Die Reaktionen wurden in Pyridin durchgefu¨hrt,
worin die Polymere lediglich gequollen vorlagen. Mo¨glicherweise waren die Hydro-
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xylgruppen der Polyvinylsaccharide mit Disaccharidseitengruppen in diesem Me-
dium dadurch nur schwer zuga¨nglich. Außerdem handelte es sich bei dem Reagenz
SO3·Pyridin um ein recht mildes Sulfatierungsmittel. Mit Hilfe der Elementaranalyse
la¨sst sich neben dem Substitutionsgrad auch ein Eindruck von eventuellem Zucke-
rabbau durch Hydrolyse anhand des C/N-Verha¨ltnisses gewinnen. Wird die Zucker-
seitengruppe durch die Reaktion abgebaut, so nimmt das Verha¨ltnis Kohlenstoﬀ zu
Stickstoﬀ ab. Messungen beider Ausgangspolymere ergaben ein C/N-Verha¨ltnis von
16.4. Wird dieser Wert mit den Werten der umgesetzten Polymere in Tabelle 4.2
verglichen, so fa¨llt auf, dass lediglich bei der Umsetzung von PMAAmLl ein gerin-
ger hydrolytischer Abbau stattfand, wa¨hrend PMAAmMl nicht abgebaut wurde.
Die Reaktionsbedingungen waren oﬀensichtlich nicht zu sauer, um den Zucker zu
hydrolysieren, fu¨hrten jedoch nur zu geringen Substitutionsgraden.
Um zufriedenstellendere Umsetzungen zu erreichen, wurde das Polymer vom Mal-
tosamin-Typ desweiteren mit einem SO3·DMF-Komplex in DMF als Lo¨sungsmittel
sulfatiert. Dieser Komplex gilt als sehr reaktiv und fu¨hrt bei Reaktionen mit Poly-
sacchariden zu ho¨heren Substitutionsgraden [Gilbert1962,Klemm1998]. Ein weiterer
Vorteil gegenu¨ber dem Verfahren in Pyridin ist auch eine bessere Lo¨slichkeit der Po-
lymere in DMF. Bei den Versuchen lag das zu modiﬁzierende Polymer zuna¨chst als
Suspension vor, ging aber wa¨hrend der Reaktion vollsta¨ndig in Lo¨sung. Es ist wahr-
scheinlich, dass die sulfatierten Polymere als lo¨sliche DMF-Addukte vorliegen, wie
es auch bei analogen Umsetzungen mit Saccharose vermutet wird [Szeja1991]. Durch
Behandlung mit Natronlauge und anschließender Dialyse ließen sich die Polyelek-
trolyte in die entsprechenden Polysalze u¨berfu¨hren. Um den Substitutionsgrad zu
variieren, wurde die Umsetzung bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefu¨hrt.
Vorversuche zeigten, dass eine Sulfatierung erst ab einer Temperatur von 40 ◦C ein-
setzte. Auch bei diesen Versuchen wurde ein 10 facher molarer U¨berschuss an Sulfa-
tierungsreagenz, bezogen auf eine Monomereinheit, gewa¨hlt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 4.3 zusammengefasst.
Es zeigte sich, dass mit diesem Verfahren ebenfalls keine hohen Umsetzungen er-
zielt werden konnten. Allerdings ist es gelungen, bei einer Temperatur von 60 ◦C
immerhin einen Substitutionsgrad von 1.56 zu erreichen (Tabelle 4.3). Leider erwies
sich dieser Polyelektrolyt nach der Gefriertrocknung als wasserunlo¨slich, selbst unter
stark basischen Bedingungen (pH > 11). Bereits in fru¨heren Arbeiten wurde deut-
lich, dass sulfatierte Polyvinylsaccharide, a¨hnlich wie carboxymethylierte Derivate,
zu Vernetzungen neigen [Wiegand2003]. Mo¨glicherweise kondensierten wa¨hrend des
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Tabelle 4.3.: Sulfatierung mittels SO3·DMF-Komplex.
Polymer Temperatur CN -Verha¨ltnis DS(PT ) DS(EA) Mw
[·106 g/mol]
PMAAmMl-1 – 16.4 – – 13.9
PMAAmMl-S2 40 ◦C 14.1 0.22 0.16 4.17
PMAAmMl-S3 50 ◦C 14.2 0.48 0.40 10.7
PMAAmMl-S4∗ 60 ◦C 13.2 – 1.56 –
∗Das Polymer konnte nicht gelo¨st werden.
Trocknungsprozesses freie Hydroxylgruppen mit Sulfatgruppen zu Estern und bil-
deten so Netzwerke aus. Die Temperaturabha¨ngigkeit der Substitution la¨sst sich
anhand Abbildung 4.11 gut veranschaulichen.
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Abbildung 4.11.: Abha¨ngigkeit des Substitutionsgrades von der Reaktionstem-
peratur fu¨r die Sulfatierung von PMAAmMl mit SO3·DMF-Komplex.
Die Umsetzungen in DMF fu¨hrten jedoch im Vergleich zu der Pyridin-Variante zu ei-
nem etwas sta¨rkeren Abbau der Zuckerseitengruppe, wie die Werte der C/N-Verha¨lt-
nisse aus Tabelle 4.3 vermuten lassen. Eine vollsta¨ndige Abspaltung des Kohlenhy-
dratringes durch Hydrolyse wu¨rde ein theoretisches C/N-Verha¨ltnis von 8.6 nach
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sich ziehen. Die hier vorliegenden Abbauraten du¨rften also relativ gering sein, da
selbst bei der Umsetzung bei 60 ◦C immerhin noch ein C/N-Verha¨ltnis von 13.2
ermittelt wurde.
Interessant ist die Vera¨nderung des mittleren Molekulargewichtes mit dem Grad
der Umsetzung. Bei einer Reaktionstemperatur von 40 ◦C kam es mit einem Mole-
kulargewicht von 4.2 Millionen g/mol zu einer erheblichen Verkleinerung der Ket-
tenla¨nge im Vergleich zum Ausgangspolymer (Mw = 14 · 106 g/mol). Wie schon bei
der Carboxymethylierung diskutiert, ko¨nnte das Aufspalten von Verzweigungen des
Ausgangspolymers wa¨hrend der Reaktion ein Grund dafu¨r gewesen sein. Bei der
sta¨rkeren Sulfatierung bei 50 ◦C wurde jedoch mit 10.7 Millionen g/mol wieder ein
ho¨heres Molekulargewicht ermittelt. Vermutlich waren dafu¨r die bereits erwa¨hnten
intermolekularen Veresterungen verantwortlich, die im Fall der Umsetzung bei 60 ◦C
sogar zu einem unlo¨slichen Polymer fu¨hrten.
Fu¨r die weiteren Untersuchungen standen somit ein sulfatiertes Polymer vom Lactos-
amin-Typ und zwei vom Maltosamin-Typ mit unterschiedlichen Substitutionsgraden
zur Verfu¨gung.
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5. Copolymerisation der
Maleinsa¨ureamidosaccharide mit
Vinylamiden
Die auf Maleinsa¨ure basierenden Zuckermonomere eignen sich, wie auch andere De-
rivate der Maleinsa¨ure, nicht zur Homopolymerisation. Selbst Maleinsa¨ureanhydrid
galt lange Zeit als nicht homopolymerisierbar [Mark1964]. Es erschien daher notwen-
dig, geeignete wasserlo¨sliche Comonomere als Copolymerisationspartner zu ﬁnden.
Mit Hilfe des Q-e-Schemas ist es mo¨glich, die Copolymerisationskinetik dazu in Frage
kommender Monomer-Systeme abzuscha¨tzen. Da die hier vorgestellten Maleinsa¨ure-
amidosaccharide, in Form der Natriumsalze, diesbezu¨glich noch nicht untersucht
wurden, wurde zur Abscha¨tzung das aus sterischer und elektronischer Sicht a¨hnli-
che Monomer Maleinsa¨uremonomethylester herangezogen, fu¨r welches die Q-e-Werte
der Literatur entnommen werden konnten (Q = 0.1; e = 2.19 [Brandrup1975]). In
Abbildung 5.1 sind die theoretisch ermittelten Copolymerisationsdiagramme dieser
Modellsubstanz mit einigen wasserlo¨slichen Comonomeren dargestellt.
Anhand der Auftragung wird deutlich, dass vornehmlich Vinylverbindungen mit
elektronenziehenden Gruppen wie zum Beispiel die Acryl-Verbindungen oder Me-
thylvinylketon als Comonomere nicht geeignet erschienen, da nur ein hoher Anteil
vom Maleinsa¨urederivat in der Reaktionsmischung zu einem signiﬁkanten Einbau in
das Copolymer fu¨hren wu¨rde. Im Gegensatz dazu schienen Verbindungen mit elek-
tronenreicheren Doppelbindungen wie Allylalkohol und Vinylacetat aussichtsreiche-
re Partner zu sein. In diesem Zusammenhang wird die Bildung von Charge-Transfer-
Komplexen zwischen Maleinsa¨ure als Elektronenakzeptor und einem elektronenrei-
chen Comonomer als Elektronendonator als Ursache fu¨r die Bildung alternierender
Copolymere diskutiert [Fujimori1975,Chang1993]. Da Allylalkohol aufgrund seiner
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Abbildung 5.1.: Copolymerisationsdiagramm von Maleinsa¨uremonomethylester
mit verschiedenen wasserlo¨slichen Comonomeren, berechnet aus den ent-
sprechenden Q-e-Werten der einzelnen Monomere nach den Gleichungen
(2.15), (2.21) und (2.22). Die Q-e-Werte wurden der Literatur entnom-
men [Brandrup1975,Vollmert1988,Brandrup1998].
besonderen radikalu¨bertragenden Wirkung als Comonomer zu lediglich kurzketti-
gen Polymeren fu¨hrt [Kern1963], wurde dieses Monomer nach einigen erfolglosen
Vorversuchen in dieser Arbeit nicht weiter verwendet. Jedoch auch mit Vinylace-
tat konnten u¨berraschender Weise keine Maleinsa¨ureamidosaccharid-Copolymere
mit nennenswerter Ausbeute hergestellt werden. Dem Vinylacetat strukturell ver-
wandt sind die Vinylamide, die ebenfalls elektronenreiche Doppelbindungen zur
Verfu¨gung stellen ko¨nnen. Wie aus dem Diagramm hervorgeht, schien zum Bei-
spiel N-Vinylpyrrolidon zur Copolymerisation mit Maleinsa¨urederivaten geeignet zu
sein. Tatsa¨chlich ist es gelungen, mit den kommerziell erha¨ltlichen Vertretern dieser
Gruppe, dem N-Methylvinylacetamid (MVAAm), dem N-Vinylacetamid (VAAm),
76 5. Copolymerisation der Maleinsa¨ureamidosaccharide mit Vinylamiden
dem N-Vinylformamid (VFAm) und dem N-Vinylpyrrolidon (VP) Copolymere mit
einem hohen Anteil an Maleinsa¨ureamidosaccharid zu synthetisieren. In Abbildung
5.2 sind die genannten Vinylamide dargestellt.
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Abbildung 5.2.: Unterschiedliche Vinylamide, die zur Copolymerisation mit
Maleinsa¨ureamidosacchariden geeignet sind.
Vinylamide werden zur Synthese zahlreicher wasserlo¨slicher Polymere verwendet
und sind daher gut verfu¨gbar. So wird etwa Polyvinylpyrrolidon zu medizinischen
Zwecken wie zum Beispiel als Tra¨germaterial fu¨r Wirkstoﬀe eingesetzt [Kirsh1993,
Pato1999]. Polyvinylformamid hingegen wird seit ju¨ngerer Zeit als Precursor-Poly-
mer zur Herstellung von Polyvinylamin verwendet, welches eine wichtige neue Pro-
zesschemikalie in der Papierindustrie darstellt [Pinschmidt1997, BASF1997, Kroe-
ner2000,Madl2000,Zhu2001]. Es existieren auch zahlreiche Publikationen, in denen
Vinylamide als Comonomere zum Einsatz kamen. Dabei bildeten sie mit Vinyl-
estern und Ethylen statistische Copolymere, wa¨hrend in Verbindung mit Acryla-
ten, Acrylamid, Acrylnitril und Maleinsa¨ureanhydrid alternierende Abfolgen erzielt
wurden [Chang1993,Kathmann1996,Gyoerﬀy1998]. Im Hinblick auf ihre biologische
Wirkung wurden auch einige Vinylsaccharide bereits mit Vinylamiden copolymeri-
siert und untersucht [Ivanova1998,Hollmann2001].
Die Copolymerisation der Vinylamide mit Maleinsa¨ureamidosacchariden fu¨hrte zu
einer neuen Klasse wasserlo¨slicher anionischer Polymere mit Zuckerseitengruppen.
Dabei konnte durch Variation der Zuckerkomponente und der Vinylamid-Verbindung
eine Auswahl unterschiedlicher Vertreter dieser Polymere synthetisiert werden. In
Abbildung 5.3 sind die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Polymaleinsa¨ureami-
dosaccharide aufgefu¨hrt.
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Poly(N-Maleinsäureamido-1-deoxy-lactitol-co-N-Vinylformamid):
P(MSAmLl-VFAm)
Poly(N-Maleinsäureamido-1-deoxy-lactitol-co-N-Vinylacetamid):
P(MSAmLl-VAAm)
Poly(N-Maleinsäureamido-1-deoxy-lactitol-co-N-Methylvinylacetamid):
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Poly(N-Maleinsäureamido-1-deoxy-lactitol-co-N-Vinylpyrrolidon):
P(MSAmLl-VP)
Poly(N-Maleinsäureamido-1-deoxy-lactose-co-N-Vinylformamid):
P(MSAmLs-VFAm)
Poly(N-Maleinsäureamido-1-deoxy-lactose-co-N-Vinylacetamid):
P(MSAmLs-VAAm)
Poly(N-Maleinsäureamido-1-deoxy-lactose-co-N-Vinylpyrrolidon):
P(MSAmLs-VP)
Na+ Na+
Abbildung 5.3.: Synthetisierte Maleinsa¨ureamidosaccharid-Copolymere.
Vorversuche mit equimolarem Einsatz an Zuckermonomer und Vinylamid haben
gezeigt, dass die Konzentration der Monomermischung einen wesentlichen Einﬂuss
auf die Ausbeute und den Polymerisationsgrad der Copolymere ausu¨bt. So fu¨hrten
Umsetzungen mit 0.1 g/mL Zuckermonomer in der Reaktionsmischung zu niedrigvis-
kosen Polymerlo¨sungen mit Ausbeuten zum Teil unter 30wt-%. Wurde die Konzen-
tration hingegen auf 0.5 g/mL erho¨ht, konnten die Ausbeuten auf u¨ber 70wt-% ge-
steigert werden. Ebenso wurde bereits nach wenigen Minuten ein starker Anstieg der
Viskosita¨t beobachtet bis schließlich eine gelartige Masse entstand. Die Abha¨ngig-
keit des Polymerisationsgrades und der Ausbeute von der Menge an Lo¨sungsmit-
tel wird auch in der Literatur u¨ber die Homopolymerisation von Vinylamiden dis-
kutiert [Kirsh1993, Zhu2001]. Dabei scheint eine ausreichende Hydratisierung der
Amidgruppe notwendig zu sein, wodurch die Doppelbindung polarisiert wird. In
aprotischen Lo¨sungsmitteln werden daher deutlich niedrigere Polymerisationsge-
schwindigkeiten beobachtet. Auf der anderen Seite fu¨hrt eine zu starke Verdu¨nnung
der Monomerlo¨sung, wie bei allen radikalischen Polymerisationen, zu niedrigeren
Kettenla¨ngen und geringeren Ausbeuten. Aus diesen Gru¨nden existiert wahrschein-
lich fu¨r jedes Maleinsa¨ureamidosaccharid-Vinylamid-System ein optimaler Konzen-
78 5. Copolymerisation der Maleinsa¨ureamidosaccharide mit Vinylamiden
trationsbereich fu¨r die Copolymerisation.
In Tabelle 5.1 sind die Ergebnisse der Copolymerisationen zusammengefasst. Der
Anteil an Zuckereinheiten im Copolymer (m1-Wert) wurde dabei u¨ber das Kohlen-
stoﬀ-Stickstoﬀ-Verha¨ltnis aus der Elementaranalyse ermittelt. Alle Synthesen wur-
den in Wasser mit einem equimolaren Einsatz an Zuckermonomer und Vinylamid
durchgefu¨hrt. Als Initiator ﬁel die Wahl auf die wasserlo¨sliche Azo-Verbindung
2,2’-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid (Abbildung 5.4), die bei der
Reaktionstemperatur von 50 ◦C thermisch in zwei Radikale zerfa¨llt. Solche Azo-
Verbindungen werden ha¨uﬁg fu¨r die Homopolymerisation von Vinylamiden verwen-
det [Kirsh1993]. Bezogen auf den Gesamtmonomereinsatz wurden 0.25mol-% Initia-
tor eingesetzt. Zu den weiteren Reaktionsbedingungen sei auf das Kapitel 9.3.4 im
experimentellen Teil verwiesen.
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Abbildung 5.4.: Die Struktur von 2,2’-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihy-
drochlorid.
Tabelle 5.1.: Copolymerisationen der Maleinsa¨ureamidosaccharide mit Vi-
nylamiden bei 50 ◦C unter equimolaren Einsatz beider Monomertypen.
Copolymer Konzentration Ausbeute m1 Mw Pw
[mol/L] [wt-%] [·106 g/mol]
P(MSAmLl-VFAm)∗ 2.20 73 0.43 – –
P(MSAmLl-VAAm)∗ 0.88 65 0.37 – –
P(MSAmLl-MVAAm) 2.20 64 0.50 2.43 8 600
P(MSAmLl-VP)∗ 2.20 81 0.42 – –
P(MSAmLs-VFAm) 2.20 56 0.44 1.49 6 100
P(MSAmLs-VAAm) 2.20 61 0.44 2.66 10 600
P(MSAmLs-MVAAm) 0.44 70 0.49 0.56 2 000
P(MSAmLs-VP) 2.20 42 0.44 0.29 1 100
∗Die Polymere bildeten Gele, die nicht vermessen werden konnten.
Durch die Copolymerisation mit den Vinylamiden ist es gelungen, bis zu 50mol-%
der anionischen Zuckermonomere bei guter Ausbeute in die Polymerketten einzu-
bauen. Dabei fa¨llt auf, dass besonders die Umsetzung von N-Methylvinylacetamid
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(MVAAm) mit beiden Saccharidmonomertypen zu den ho¨chsten Zuckergehalten
im Copolymer fu¨hrte. Mo¨glicherweise wird durch den +I-Eﬀekt, den die N-Methyl-
gruppe ausu¨bt, die Elektronendichte in der Doppelbindung erho¨ht. Dadurch wu¨rde
die Elektronendonator-Wirkung der Vinylkomponente versta¨rkt, was zu einer bes-
seren Ausbildung der erwa¨hnten Charge-Transfer-Komplexe fu¨hren ko¨nnte.
Anders verha¨lt es sich jedoch bezu¨glich der Reaktivita¨t der Vinylamide. So bildeten
die Comonomere N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid und N-Vinylpyrrolidon bei der
Polymerisation mit dem auf Lactosamin basierenden Zuckermonomer (MSAmLl)
nach kurzer Reaktionsdauer von 20 bis 30 Minuten Gele. Diese konnten nach der Po-
lymerisation zwar rein optisch in Wasser gelo¨st werden, ließen sich allerdings bei der
Probenvorbereitung fu¨r die GPC-MALLS-Untersuchungen nicht mehr ﬁltrieren. Aus
diesem Grund konnten fu¨r jene Polymere keine Molekulargewichte bestimmt werden.
Mo¨glicherweise lagen Vernetzungen vor, wie sie bereits bei den polymeranalogen
Umsetzungen diskutiert wurden. Durch spa¨tere Ultraschallbehandlungen konnten
diese Netzwerke wieder aufgespalten werden, so dass die Polymere fu¨r die folgenden
Untersuchungen bezu¨glich ihres hydrodynamischen Verhaltens zur Verfu¨gung stan-
den. Lediglich im Falle des N-Methylvinylacetamids verliefen die Umsetzungen ohne
Vergelung.
Durch Beobachtung der hier beschriebenen Polymerisationen und einiger Vorversu-
che in Hinblick auf die Gelbildung la¨sst sich fu¨r die Reaktivita¨t der Vinylamide mit
den Maleinsa¨ureamidosacchariden folgende Reihenfolge aufstellen:
N-Vinylacetamid > N-Vinylformamid > N-Vinylpyrrolidon ≈ N-Methylvinylacetamid
Nicht nur die Beobachtungen der Umsetzungen, sondern auch der Vergleich der
Polymerisationsgrade in Tabelle 5.1 der auf Lactosylamin basierenden Copolyme-
re (MSAmLs) spricht fu¨r diese Reihenfolge. Wahrscheinlich ist eine gro¨ßere ste-
rische Beanspruchung des N-Vinylpyrrolidons und des N-Methylvinylacetamids fu¨r
deren niedrigere Reaktivita¨t verantwortlich. Der Unterschied zwischen dem N-Vinyl-
acetamid und dem N-Vinylformamid hingegen ko¨nnte in der ho¨heren Polarita¨t des
Formamids und der daraus resultierenden sta¨rkeren Hydratisierung begru¨ndet sein.
Außerdem u¨bt die Formamidgruppe einen geringeren +I-Eﬀekt auf die Vinylgrup-
pe aus als es bei der Acetamidgruppe der Fall ist. Um bessere Aussagen bezu¨glich
der Reaktivita¨t zu treﬀen, wu¨rden Umsatz-Zeit-Diagramme der Copolymerisationen
hilfreich sein, die im Zuge dieser Arbeit jedoch nicht aufgestellt wurden.
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Neben der Bildung von Gelen fa¨llt als ein weiterer Unterschied zwischen den beiden
verschiedenen Maleinsa¨ureamidosacchariden auf, dass die Ausbeuten bei den Um-
setzungen mit dem Monomer MSAmLs stets geringer ausﬁelen. Auf der einen Seite
ko¨nnte eine geringere Reaktivita¨t dieses Monomers eine Ursache dafu¨r sein. Auf der
anderen Seite ist es aber auch mo¨glich, dass noch geringe Verunreinigungen, etwa
durch Abbauprodukte bei der Herstellung des Lactosylamins, als Radikalu¨bertra¨ger
fungierten und somit zu einer Einschra¨nkung der Polymerisation fu¨hrten.
Die Bildung der Maleinsa¨ureamidosaccharid-Copolymere konnte mittels der 13C-
NMR-Spektroskopie veriﬁziert werden. Die entsprechenden Spektren der Polymere
sind im Anhang A.4 aufgefu¨hrt.
5.1. Copolymerisationskinetik
Zur Beschreibung der Copolymerisationskinetik ist die Kenntnis der Copolymerisa-
tionsparameter r1 und r2 der Copolymerisationssysteme hilfreich. Dazu wurden in
dieser Arbeit die Methoden nach Fineman/Ross, Kelen/Tu¨do¨s (Kapitel 2.1.1)
und einer nichtlinearen Kurvenanpassung mit Hilfe des Computerprogrammes Ori-
gin verwendet. Im letzteren Fall erfolgte nach der Methode der kleinsten Quadrate
eine Variation der Parameter r1 und r2 aus der Copolymerisationsgleichung (2.15)
mit [M1] als unabha¨ngige und m1 als abha¨ngige Variable.
Um die Comonomere bezu¨glich ihrer Copolymerisationseigenschaften vergleichen zu
ko¨nnen, wurden zuna¨chst Systeme mit gleichem Saccharidderivat und unterschied-
lichen Vinylamiden untersucht. Die Wahl ﬁel dabei auf das mit einem oﬀenen und
einem geschlossenen Zucker basierende Monomer MSAmLl und die Vinylamide
VFAm, VAAm und VP als Copolymerisationspartner. Desweiteren wurde zum
Vergleich das Vinylsaccharid mit zwei Pyranosylringen MSAmLs mit VFAm um-
gesetzt, wodurch der Einﬂuss des Zuckers auf die Copolymerisation diskutiert werden
kann.
Die Copolymerisationen wurden im 2mL-Maßstab mit einer Konzentration von
1mol/L Monomer durchgefu¨hrt. Na¨heres zu den Reaktionsbedingungen kann dem
experimentellen Teil entnommen werden (Kapitel 9.3.5). In einigen Fa¨llen sprang
die Polymerisation nicht an, so dass die Anzahl der Messdaten der einzelnen Co-
polymerisationssysteme voneinander abweichen. Die Copolymerzusammensetzungen
wurden mittels Elementaranalyse u¨ber das Kohlenstoﬀ-Stickstoﬀ-Verha¨ltnis ermit-
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telt. Im Anhang A.1 sind die Ergebnisse aller Copolymerisationen in Tabelle A.1
aufgefu¨hrt.
Fu¨r die Copolymerisationen von MSAmLl mit VFAm entsprechend den Gleichun-
gen (2.16) und (2.17) werden in Abbildung 5.5 beispielhaft die Auswertungen nach
Fineman/Ross und Kelen/Tu¨do¨s gezeigt. Die Diagramme der u¨brigen Copoly-
merisationssysteme ko¨nnen ebenfalls dem Anhang A.1 entnommen werden.
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Abbildung 5.5.: Bestimmung der Copolymerisationsparameter des Systems
MSAmLl-VFAm nach Fineman/Ross (linkes Diagramm) und Ke-
len/Tu¨do¨s (rechtes Diagramm).
Die Messwerte schwankten zum Teil stark und ließen somit keine guten Regressionen
zu. Dies ko¨nnte mo¨glicherweise an der Tatsache liegen, dass sich die Maleinsa¨ure-
amidosaccharide nicht homopolymerisieren lassen. Aus diesem Grund erwiesen sich
ha¨uﬁg die Copolymerisationen mit geringem Vinylamid Anteil im Feed als schwierig,
da sie zum Teil nicht sofort starteten. Es kam somit zu unterschiedlichen Umsa¨tzen
(Tabelle A.1), wodurch die Messdaten beeinﬂusst werden ko¨nnen. Die Schwankun-
gen waren demnach erwartungsgema¨ß im Bereich hoher [M1]-Werte am sta¨rksten.
Durch eine große Anzahl von Copolymerisationen fu¨r jedes Monomerenpaar wurde
versucht, dieses Manko auszugleichen.
Mit den Ergebnissen aus den Regressionsanalysen lassen sich die Copolymerisations-
parameter und daraus die entsprechenden Copolymerisationsdiagramme erstellen.
Negative Werte fu¨r die Parameter ko¨nnen im Rahmen der Messungenauigkeit als
null angenommen werden. In Abbildung 5.6 sind die Diagramme mit den Ergebnis-
sen der unterschiedlichen Berechnungsmethoden fu¨r das System MSAmLl-VFAm
dargestellt. Dabei wird deutlich, dass mit Hilfe der genannten Methoden fu¨r Anteile
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bis zu 40mol-% des Vinylsaccharids im Feed Copolymerisationsdiagramme erstellt
werden ko¨nnen, die recht gut mit den Messdaten u¨bereinstimmen. Fu¨r die ho¨heren
Anteile kommt es zu den erwa¨hnten Abweichungen. Sehr a¨hnlich verha¨lt es sich auch
mit den Diagrammen der u¨brigen Copolymerisationssysteme (vgl. Anhang A.1).
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Abbildung 5.6.: Copolymerisationsdiagramm der Umsetzung von MSAmLl
mit VFAm, ermittelt nach Fineman/Ross (FR), Kelen/Tu¨do¨s (KT) und
mittels nichtlinearer Kurvenanpassung (NLA).
In Tabelle 5.2 sind die Werte fu¨r die Copolymerisationsparameter aller untersuchten
Systeme zusammengefasst.
Tabelle 5.2.: Copolymerisationsparameter fu¨r die Umsetzungen der Maleinsa¨u-
reamidosaccharide (Monomer 1) mit Vinylamiden (Monomer 2).
Monomersystem FR KT NLA
r1 / r2 r1 / r2 r1 / r2
MSAmLl-VP -0.06 / 1.07 -0.18 / 0.66 -0.07 / 0.90
MSAmLl-VFAm -0.03 / 0.83 -0.05 / 0.75 -0.03 / 0.80
MSAmLl-VAAm -0.06 / 0.70 -0.14 / 0.50 -0.07 / 0.57
MSAmLs-VFAm -0.02 / 0.31 -0.002 / 0.38 -0.01 / 0.38
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Die verschiedenen Berechnungsmethoden liefern mehr oder weniger unterschiedliche
Werte, so dass nicht mit Sicherheit gesagt werden kann, welche genauen Gro¨ßen fu¨r
die Parameter nun der Realita¨t entsprechen. Dennoch lassen sie einen qualitativen
Vergleich zu. Zuna¨chst fa¨llt auf, dass in allen Fa¨llen negative Werte fu¨r r1 ermittelt
wurden, die demnach mit null gleichgesetzt werden ko¨nnen. Dieser Befund beweist
die schlechte Homopolymerisierbarkeit der Maleinsa¨ureamidosaccharide. Desweite-
ren sind alle Werte fu¨r r2 kleiner als eins, mit Ausnahme des nach Kelen/Tu¨do¨s
berechneten Systems MSAmLl-VP. Das bedeutet, dass die Vinylamide schneller
mit den Maleinsa¨urederivaten copolymerisieren als mit sich selbst. Ein solches Ver-
halten kann als ein Hinweis auf die bereits erwa¨hnten Charge-Transfer-Komplexe
zwischen Vinylamiden und Zuckermonomeren gedeutet werden [Chang1993]. Durch
diese Komplexe ko¨nnte die Reaktion zwischen den beiden Comonomeren im Ver-
gleich zum Homowachstum des Vinylamids bevorzugt und somit beschleunigt wer-
den. Aus dem Wertepaar r1 = 0, bzw. r2 < 1 la¨sst sich zudem folgern, dass im
Copolymer Doma¨nen des Vinylamidbausteins vorliegen, die von einzelnen Malein-
sa¨ureamidosaccharid-Einheiten unterbrochen werden. Mit zunehmendem Saccharid
Anteil werden diese Doma¨nen kleiner bis bei einem maximalen Einbau von 50mol-%
Zuckermonomer eine streng alternierende Struktur vorliegt.
In Abbildung 5.7 auf Seite 84 sind die Copolymerisationsdiagramme der betrachteten
Systeme, berechnet u¨ber die Copolymerisationsgleichung (2.15), aufgefu¨hrt. Zum
besseren Vergleich wurden dazu ausschließlich die aus der NLA-Methode ermittelten
Parameter zugrunde gelegt.
Alle Graphen weisen einen Schnittpunkt mit der Geraden einer idealen (statisti-
schen) Copolymerisation auf. An diesem als Azeotrop bezeichneten Punkt entspricht
die Zusammensetzung im Copolymer derjenigen in der Monomerenmischung. Die
Kenntnis des azeotropen Punktes ist besonders fu¨r die industrielle Produktion von
Bedeutung. Bei dieser Zusammensetzung ko¨nnen Copolymerisationen bis zu hohen
Umsa¨tzen durchgefu¨hrt werden, ohne dass das Polymerisat inhomogen wird [Voll-
mert1988]. Anhand der Abbildung und der Tabelle 5.2 wird deutlich, dass mit ab-
nehmendem r2-Wert das Azeotrop in den Bereich ho¨herer Zuckeranteile verschoben
wird.
Der Einﬂuss der unterschiedlichen Vinylamide auf die Copolymerisation la¨sst sich
gut anhand der r2-Parameter aus Tabelle 5.2 und der Diagramme in Abbildung 5.7
diskutieren. Nach der Deﬁnition fu¨r die Copolymerisationsparameter bedeutet ein
niedrigerer Wert fu¨r r2 eine ho¨here Reaktionsgeschwindigkeit bei der Umsetzung
84 5. Copolymerisation der Maleinsa¨ureamidosaccharide mit Vinylamiden
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
ideale Copolymerisation
MSAmLs + VFAm
MSAmLl + VAAm
MSAmLl + VFAm
MSAmLl + VP
M
ol
ar
er
 A
nt
ei
l v
on
 M
al
ei
ns
äu
re
am
id
os
ac
ch
ar
id
im
 C
op
ol
ym
er
Molarer Anteil von Maleinsäureamidosaccharid
in der Monomerenmischung
Abbildung 5.7.: Kalkulierte Copolymerisationsdiagramme der Maleinsa¨ureami-
dosaccharide mit verschiedenen Vinylamiden mit Hilfe der mittels NLA be-
stimmten Parameter.
des Vinylamids mit dem Maleinsa¨ureamidosaccharid relativ zum Homowachstum
des Vinylamids. Somit la¨sst sich fu¨r die Comonomere folgende Reihe bezu¨glich ihrer
Copolymerisationsgeschwindigkeiten aufstellen:
N-Vinylacetamid > N-Vinylformamid > N-Vinylpyrrolidon
Mit steigender relativer Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Vinylamid und Vinyl-
saccharid nimmt auch die Einbaurate an Zuckermonomer im Copolymer bei glei-
cher Konzentration in der Monomerenmischung zu. Dieser Trend la¨sst sich deut-
lich anhand der verschiedenen Copolymerisationsdiagramme in Abbildung 5.7 mit
MSAmLl als Vinylsaccharid erkennen. Die hier gefundene Reihenfolge stimmt mit
den Beobachtungen wa¨hrend der Copolymerisationen im gro¨ßeren Maßstab auf Seite
79 u¨berein. Die dort diskutierte Reaktivita¨t der Vinylamide bezu¨glich Umsatz und
Polymerisationsgrad la¨sst sich demnach in den hier aufgefu¨hrten Berechnungen zur
Copolymerisationskinetik wiederﬁnden.
Neben den Vinylamiden la¨sst sich auch ein Einﬂuss des Zuckers auf die Copoly-
merisation feststellen. Zu diesem Zweck wurde zusa¨tzlich die Copolymerisation von
5. Copolymerisation der Maleinsa¨ureamidosaccharide mit Vinylamiden 85
Vinylformamid und dem auf Lactosylamin basierenden Monomer MSAmLs unter-
sucht, welches zwei Pyranosylringe besitzt (Abbildung 5.3). Der daraus ermittelte r2-
Wert liegt erheblich niedriger als der des vergleichbaren Systems MSAmLl-VFAm
(Tabelle 5.2). Es handelt sich sogar um den niedrigsten Wert, der bei allen unter-
suchten Copolymerisationssystemen gefunden wurde. Oﬀensichtlich liegt die Reak-
tionsgeschwindigkeit des Additionsschrittes zwischen einem Vinylamid und diesem
Zuckermonomer ho¨her als bei dem Saccharidmonomer mit einem oﬀenen Alditol und
einem Pyranosylring. Mo¨glicherweise existiert aufgrund der beiden Saccharidringe
eine geringere sterische Hinderung beim Anna¨hern der Comonomere. Das Monomer
ko¨nnte sich als starrer erweisen, so dass die Maleinsa¨uregruppe nicht durch eine
eventuelle Faltung des Zuckers abgeschirmt werden kann. Infolgedessen ko¨nnte sich
ein Vinylamid-Maleinsa¨ureamidosaccharid-Komplex besser ausbilden und mit einer
ho¨heren Wahrscheinlichkeit polymerisieren.
Die Maleinsa¨ureamidosaccharide ko¨nnen mit Hilfe des Q-e-Schemas (Gleichungen
(2.21) und (2.22)) unabha¨ngig von den Comonomeren mit anderen wasserlo¨slichen
Monomeren verglichen werden. Um die Q-e-Werte eines neuen Monomers aus den
Copolymerisationsparametern zu ermitteln, mu¨ssen diejenigen des Comonomers be-
kannt sein. In der Literatur konnten fu¨r N-Vinylpyrrolidon die entsprechenden Daten
gefunden werden (Q2 = 0.14, e2 = −1.14 [Vollmert1988]). Da der Wert fu¨r r1 des
Systems MSAmLl-VP mit null gleichgesetzt werden kann, ist es mathematisch
nicht mo¨glich, mit Hilfe der genannten Gleichungen genaue Werte fu¨r e1 bzw. Q1
zu berechnen. Die Werte ko¨nnen allerdings sinnvoll abgescha¨tzt werden, um eine
Einordnung des Zuckermonomers MSAmLl in das Q-e-Schema zu ermo¨glichen.
Dazu werden die Gleichungen (2.21) und (2.22) zu den Gleichungen (5.1) und (5.2)
umgeformt.
e1 = e2 +
√
− ln(r1 · r2) (5.1)
Q1 =
Q2
r2
exp(−e2 · (e2 − e1)) (5.2)
Wird nun nach Gleichung (5.1) in Abbildung 5.8 e1 als Funktion von r1 mit den be-
kannten Parametern r2 aus Tabelle 5.2 und e2 = −1.14 aufgetragen, so la¨sst sich fu¨r
kleine r1-Werte ein realistischer Bereich fu¨r den e1-Wert von MSAmLl abscha¨tzen.
Als r2-Wert wurde dazu jeweils der kleinste und gro¨ßte Wert aus Tabelle 5.2 ver-
wendet. Die daraus resultierenden Kurven schließen den grau markierten Bereich
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ein. In einer anschließenden Auftragung von Q1 gegen e1 nach Gleichung (5.2) fu¨r
diesen abgescha¨tzten Bereich la¨sst sich entsprechend ein Bereich fu¨r Q1 abscha¨tzen.
In Abbildung 5.8 sind diese Auftragungen fu¨r die nach Kelen/Tu¨do¨s und Fi-
neman/Ross ermittelten Copolymerisationsparameter des Systems MSAmLl-VP
dargestellt, weil sie den ho¨chsten und den niedrigsten Wert fu¨r r2 ergaben (Tabelle
5.2). Es la¨sst sich daher vermuten, dass der reale Wert zwischen diesen beiden Extre-
men liegt (schraﬃerter Bereich). Zum Vergleich sind auch die theoretischen Daten
fu¨r die Copolymerisation von N-Vinylpyrrolidon mit Maleinsa¨uremethylester mit
aufgefu¨hrt, das als Modell-Monomer zur Einscha¨tzung der Copolymerisationsfa¨hig-
keit der Vinylsaccharide diente (Seite 75).
0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
0,9
1,0
1,1
1,2
1,3
1,4
1,5
1,6
1,7
1,8
1,9
2,0
2,1
2,2
Maleinsäuremethylester + VP
r2=0.66
r2=1.07
e
1
r1
1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
0,000
0,005
0,010
0,015
0,020
r2=1.07
r2=0.66
Q
1
e1
Abbildung 5.8.: Abscha¨tzung des e1-Wertes fu¨r MSAmLl anhand der ermit-
telten Parameter fu¨r das System MSAmLl-VP (linkes Diagramm) und des
daraus resultierenden Q1-Wertes (rechtes Diagramm). Die beno¨tigten Q-e-
Werte fu¨r VP wurden der Literatur entnommen (Q2 = 0.14; e2 = −1.14
[Vollmert1988]).
Durch die graphische Auswertung lassen sich fu¨r die Q-e-Werte von MSAmLl fol-
gende Bereiche abscha¨tzen:
1.2 < e1 < 2.2 und 0.004 < Q1 < 0.015
In Abbildung 5.9 ist das Q-e-Schema, aus dem sich na¨herungsweise das Verhalten von
Monomerpaaren bei der Copolymerisation voraussagen la¨sst, fu¨r einige Monomere
und den hier abgescha¨tzten, schraﬃerten Bereichen fu¨r MSAmLl dargestellt.
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Abbildung 5.9.: Q-e-Diagramm einiger Monomere [Brandrup1975, Voll-
mert1988] im Vergleich mit dem abgescha¨tzten Bereich fu¨r MSAmLl
(schraﬃert).
Qualitativ la¨sst sich sagen, dass der Q-Wert als ein Maß fu¨r die Reaktivita¨t bezeich-
net werden kann, wa¨hrend mit dem e-Wert die Polarita¨t von Monomer und Radikal
charakterisiert wird [Vollmert1988]. Das hier betrachtete Maleinsa¨ureamidosaccha-
rid weist im Vergleich zu anderen Monomeren einen sehr niedrigen Q-Wert auf, was
auf eine geringe Resonanzstabilisierung des Radikals hindeutet. Damit und sicher-
lich auch mit der sterischen Hinderung durch den Zuckerrest la¨sst sich die schlechte
Homopolymerisierbarkeit der Verbindung erkla¨ren. Der abgescha¨tzte e-Wert und
damit die Polarita¨t liegt im positiven Bereich des Schemas. Hier beﬁnden sich auch
andere Monomere mit elektronenziehenden Substituenten, die zu einer elektronen-
armen Doppelbindung fu¨hren. Als Beispiele seien die Derivate der Maleinsa¨ure und
einige Acrylate genannt. Geeignete Copolymerisationspartner sollten nach dieser
Betrachtungsweise eine elektronenreiche, das heißt negativ polarisierte Doppelbin-
dung aufweisen. Das N-Vinylpyrrolidon erfu¨llt mit einem e-Wert von -1.14 diese
Bedingung. Andere Monomere mit a¨hnlicher Polarita¨t hingegen, wie zum Beispiel
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Natrium Methacrylat, sind wahrscheinlich aufgrund ihres hohen Q-Wertes zu reaktiv
und neigen eher zur Homopolymerisation. An dieser Stelle la¨sst sich mo¨glicherweise
auch erkla¨ren, warum Vinylacetat kein geeigneter Copolymerisationspartner fu¨r die-
se Zuckermonomere zu sein scheint. Im Vergleich zum N-Vinylpyrrolidon besitzt das
Vinylacetat eine erheblich elektronena¨rmere Doppelbindung. Es ko¨nnte daher nicht
so gut als Elektronendonator fungieren und somit eine geringere Neigung zur Bildung
der Charge-Transfer-Komplexe aufweisen. Die besten Partner fu¨r die Umsetzung mit
den Maleinsa¨ureamidosacchariden sollten im Bereich des N-Vinylpyrrolidons liegen,
das bedeutet mit einer elektronenreichen Doppelbindung, die gleichzeitig nicht zu
stark resonanzstabilisiert ist.
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6. Diskussion der hydrodynamischen
Eigenschaften
Die Polyvinylsaccharide wurden mit Hilfe der Lichtstreuung und der Viskosimetrie
auf ihre hydrodynamischen Eigenschaften hin untersucht. Die Diskussion bezieht
sich dabei insbesondere auf die in Kapitel 2.4 beschriebenen hydrodynamischen
Parameter Staudinger-Index [η], mittlerer quadratischer Tra¨gheitsradius 〈R2G〉1/2z
und hydrodynamischer Radius R[η] und ihre Abha¨ngigkeit vom mittleren Moleku-
largewicht bzw. Polymerisationsgrad.
Um Kuhn-Mark-Houwink- und 〈R2G〉1/2z -Mw-Beziehungen zu untersuchen, ist es
erforderlich, homologe Reihen gleichartiger Polymere mit verschiedenen Molekular-
gewichten herzustellen. Zu diesem Zweck wurden Polymere mit einem mo¨glichst
großen Molekulargewicht synthetisiert. Diese wurden anschließend mittels Ultra-
schall abgebaut, wodurch mehrere Fraktionen gleichartiger Polymere mit unter-
schiedlicher Kettenla¨nge erhalten wurden. Die Dauer der Ultraschalldegradation
variierte dabei zwischen 2 und bis zu 120 Minuten. Durch die Methode ist gewa¨hr-
leistet, dass die chemische Struktur der Polymere durch den Abbau nicht vera¨ndert
wird (Kapitel 2.3). Des Weiteren wird im Allgemeinen keine starke Verschiebung
der Polydispersita¨t wa¨hrend der Degradation beobachtet, so dass sich diese Me-
thode zur Untersuchung hydrodynamischer Eigenschaften bewa¨hrt hat [Schitten-
helm2000]. Eine Ausnahme bildeten die neutralen Polymethacrylamidosaccharide
vom Maltosamin-Typ (PMAAmMl). Um eine homologe Reihe dieses Typs her-
zustellen, wurden mehrere Polymerisationen mit unterschiedlichen Initiatormengen
durchgefu¨hrt (Kapitel 4.1).
Die Polydispersita¨ten der Polymere konnten nicht bestimmt werden, da mit der ver-
wendeten GPC-Sa¨ule keine ausreichende Trennung der Fraktionen erreicht werden
konnte. Dennoch kann der erhaltene Wert fu¨r das gewichtsmittlere Molekulargewicht
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Mw und dem mittleren Tra¨gheitsradius 〈R2G〉1/2z als aussagekra¨ftig angenommen wer-
den.
Es wurden Untersuchungen sowohl der neutralen und ionischen Polymethacrylami-
dosaccharide als auch der Polymaleinsa¨ureamidosaccharide durchgefu¨hrt. In den
Abbildungen 6.1 und 6.2 sind die Polyvinylsaccharide mit der Anzahl der jeweils
hergestellten homologen Reihen systematisch aufgefu¨hrt. Die Messdaten aller Poly-
mere ko¨nnen der Tabelle A.2 im Anhang entnommen werden. Zu den Strukturen
der Polyvinylsaccharide sei auf die Abbildungen 4.1 und 5.3 verwiesen.
Polymethacrylamidosaccharide
Maltosamin Lactosamin Lactosylamin
carboxymethyliert
     3 verschiedene DS
     3 homologe Reihen
          PMAAmMl-C1...C3
neutral
     1 homologe Reihe
          PMAAmMl
neutral
     [Engelke1989]
neutral
     1 homologe Reihe
          PMAAmLs
carboxymethyliert
     2 verschiedene DS
          PMAAmLs-C1, -C2
carboxymethyliert
     3 verschiedene DS
     3 homologe Reihen
          PMAAmLl-C1...C3
sulfatiert
     2 verschiedene DS
     2 homologe Reihen
          PMAAmMl-S2, -S3
sulfatiert
     1 DS
     1 homologe Reihe
          PMAAmLl-S
Abbildung 6.1.: U¨bersicht der Polymethacrylamidosaccharide, dessen hydrody-
namische Eigenschaften untersucht wurden, geordnet nach dem jeweils ver-
wendeten Zuckeramin.
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Polymaleinsäureamidosaccharide
Lactosamin Lactosylamin
-co-VFAm
     1 homologe Reihe
          P(MSAmLl-VFAm)
-co-VAAm
     1 homologe Reihe
          P(MSAmLl-VAAm)
-co-VP
     1 homologe Reihe
          P(MSAmLl-VP)
-co-MVAAm
          P(MSAmLl-MVAAm)
-co-VFAm
     1 homologe Reihe
          P(MSAmLs-VFAm)
-co-VAAm
     1 homologe Reihe
          P(MSAmLs-VAAm)
-co-VP
     1 homologe Reihe
          P(MSAmLs-VP)
Abbildung 6.2.: U¨bersicht der Polymaleinsa¨ureamidosaccharide, dessen hydro-
dynamische Eigenschaften untersucht wurden, geordnet nach dem jeweils ver-
wendeten Zuckeramin.
6.1. Polymethacrylamidosaccharide
Alle Viskosimetriemessungen der Polymethacrylamidosaccharide erfolgten bei 25 ◦C
in einer Elektrolytlo¨sung (0.1M Na2SO4), um Polyelektrolyteﬀekte zu vermeiden.
Die statischen Lichtstreumessungen wurden im Batch-Verfahren ebenfalls in 0.1M
Na2SO4-Lo¨sung vorgenommen. Eine Ausnahme bildeten die Polymere vom Lacto-
sylamin-Typ (PMAAmLs), deren mittlere Molekulargewichte und Tra¨gheitsradi-
en durch GPC-MALLS-Untersuchungen ermittelt wurden. Da sich die Diskussion
auf die Gewichtsmittel von M und 〈R2G〉1/2z bezieht, die mittels beider Verfahren
bestimmt werden ko¨nnen, lassen sich die Ergebnisse miteinander vergleichen. Alle
Messdaten sind in Tabelle A.2 im Anhang zusammengefasst. Die Diagramme zur
Bestimmung der Kuhn-Mark-Houwink- und 〈R2G〉1/2z -Mw-Beziehungen der Poly-
mere ko¨nnen ebenso dem Anhang A.3 entnommen werden.
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Neutrale Polymethacrylamidosaccharide
Die Ergebnisse der Regressionsanalysen zur Bestimmung der hydrodynamischen Be-
ziehungen sind in Tabelle 6.1 in Form der Konstanten und Exponenten zusammen-
gefasst. Die angegebenen Fehlerbereiche beziehen sich auf die Standardabweichun-
gen der linearen Regression. Die zum Teil großen Abweichungen der Konstanten K[η]
und KRG lassen sich mit dem betrachteten Molekulargewichtsbereich von ca. 500 000
bis 10 Millionen g/mol begru¨nden. Da beide Konstanten durch Extrapolation auf
Mw = 0 ermittelt werden, ist der Fehler entsprechend groß. Fu¨r exaktere Werte der
Konstanten mu¨sste daher ein erheblich gro¨ßerer Bereich vermessen werden. Um einen
besseren U¨berblick u¨ber die viskosita¨tssteigernde Wirkung und die Dimensionen der
Polymere zu erhalten, sind in der Abbildung 6.3 die Kuhn-Mark-Houwink- und
die 〈R2G〉1/2z -Mw-Beziehungen aufgefu¨hrt. Dabei sind fu¨r jeden Polymertyp nur die
Molmassenbereiche gezeigt, die fu¨r die Untersuchungen tatsa¨chlich vorlagen.
Tabelle 6.1.: Konstanten und Exponenten der Kuhn-Mark-Houwink-
Beziehung
(
[η] = K[η] ·Maw
)
und der
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung(〈
R2G
〉1/2
z
= KRG ·M
νRG
w
)
der neutralen Polymere in 0.1M Na2SO4.
Polymer K[η] · 10−3 a KRG · 10−3 νRG
PMAAmMl 15.4± 4.5 0.56± 0.02 15.6± 13.9 0.56± 0.06
PMAAmLl∗ 2.37 0.69 – –
PMAAmLs 259± 237 0.35± 0.06 0.67± 0.13 0.79± 0.01
∗Die Daten wurden der Literatur entnommen [Engelke1989].
Abbildung 6.3.: Kuhn-Mark-Houwink- und
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehungen der
neutralen Polymethacrylamidosaccharide.
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Anhand der Diagramme wird deutlich, dass sowohl die viskosita¨tssteigernde Wir-
kung in Form des Staudinger-Index als auch die Tra¨gheitsradien der Polymere
in derselben Gro¨ßenordnung liegen. Werden jedoch die Steigungen der linearen Be-
ziehungen betrachtet, so fallen zum Teil große Unterschiede auf. Die Steigungen
entsprechen nach den Gleichungen (2.43) und (2.44) den Exponenten a und νRG der
Tabelle 6.1. Wie in Kapitel 2.4 bereits beschrieben wurde, geben die Exponenten
Hinweise auf die Durchspu¨lung bzw. Aufweitung der Polymerkna¨uel in Lo¨sung. Im
Fall der beiden Polyvinylsaccharide mit den aus je einem geo¨ﬀneten Ring und einem
Pyranosylring bestehenden Disaccharidseitengruppen (PMAAmLl, PMAAmMl)
liegen die a-Werte im Bereich zwischen 0.5 und 0.7. Nach Tabelle 2.1 kann in bei-
den Fa¨llen daher von teilweise durchspu¨lten Kna¨uel ausgegangen werden. Dabei
weist der Wert fu¨r das Polymer vom Lactosamin-Typ (PMAAmLl) einen ho¨heren
Wert auf, als das vom Maltosamin-Typ (PMAAmMl), was auf eine etwas sta¨rkere
Durchspu¨lung des Kna¨uels hindeutet. Der a-Wert des Polyvinylsaccharids mit zwei
Pyranosylringen als Disaccharidseitengruppe (PMAAmLs) hingegen liegt mit 0.35
unterhalb des Wertes fu¨r den Θ-Zustand (aΘ = 0.5). Nach dieser Betrachtungsweise
wu¨rden jene Polymere als undurchspu¨lte Kna¨uel vorliegen. Das wu¨rde bedeuten,
dass Wassermoleku¨le es nicht vermo¨gen, die intramolekularen Wechselwirkungen
der Polymere zu kompensieren (Θ-Zustand). Es ko¨nnte daher von einem relativ
schlechten Lo¨sungsmittel fu¨r dieses Polymer gesprochen werden. Fu¨r die beiden
anderen neutralen Polymere gilt, dass intramolekulare Wechselwirkungen u¨berkom-
pensiert werden und die Kna¨uel dadurch besser durchspu¨lt werden ko¨nnen. Dieser
theoretischen Betrachtung widersprechen jedoch die Exponenten der 〈R2G〉1/2z -Mw-
Beziehung. Der νRG-Wert fu¨r PMAAmLs liegt mit 0.79 oberhalb des Wertes fu¨r
PMAAmMl und, nach Tabelle 2.1, wie dieser im Bereich teilweise durchspu¨lter
Kna¨uel. Mit zunehmendem Molekulargewicht von PMAAmLs steigt demnach der
Tra¨gheitsradius in a¨hnlicher Weise wie es bei PMAAmMl der Fall ist. Im Gegen-
satz dazu fa¨llt die Zunahme des Staudinger-Index erheblich niedriger aus als bei
PMAAmMl. Fu¨r die Polymere vom Lactosamin-Typ (PMAAmLl) konnten in
der Literatur keine Daten bezu¨glich der Tra¨gheitsradien gefunden werden. Zwischen
den Exponenten beider Beziehungen gilt der theoretische Zusammenhang a = 3ν−1
(Kapitel 2.4). Demnach lassen sich die a-Werte aus den Exponenten der 〈R2G〉1/2z -
Mw-Beziehung zu 0.68 fu¨r PMAAmMl und 1.37 fu¨r PMAAmLs berechnen. Vor
allem der Exponent im zweiten Fall weicht erheblich von dem gemessenen Wert ab,
so dass dieser Zusammenhang hier nicht gegeben ist.
94 6. Diskussion der hydrodynamischen Eigenschaften
Deutlich wird dieses widerspru¨chliche Verhalten, wenn die Asymmetriefaktoren ρ
nach Gleichung (2.45) der beiden Polymertypen PMAAmMl und PMAAmLs in
Abha¨ngigkeit vom mittleren Molekulargewicht betrachtet werden (Abbildung 6.4).
Abbildung 6.4.: Abha¨ngigkeit der Asymmetriefaktoren
(
ρ = 〈R
2
G〉1/2z
RH
)
der neu-
tralen Polymethacrylamidosaccharide vom Molekulargewicht.
Die Polymere vom Maltosamin-Typ weisen, mit Ausnahme eines niedrigen Wertes
fu¨r das kleinste Molekulargewicht, ρ-Werte zwischen 2.0 und 2.3 auf. Eine wesentli-
che Vera¨nderung mit der Zunahme der Kettenla¨nge la¨sst sich nicht erkennen. Dieses
entspricht dem theoretischen Verhalten von ρ [Schmidt1981]. Im Gegensatz dazu
wird fu¨r die Polymere vom Lactosylamin-Typ ein starker Anstieg des Asymmetrie-
faktors mit zunehmendem Molekulargewicht beobachtet. Ein solcher Verlauf wird
oft fu¨r lineare Polymere in schlechten Lo¨sungsmitteln gefunden [Burchard1983]. Als
Erkla¨rung wird vermutet, dass ku¨rzere Polymere Lo¨sungsmittelmoleku¨le besser
”
im-
mobilisieren“ ko¨nnen, ohne mit ihnen hydrodynamische Wechselwirkungen einzuge-
hen. Dadurch wird eﬀektiv ein ho¨herer hydrodynamischer Radius gefunden und der
Wert fu¨r ρ sinkt. Dieser Eﬀekt ist bei Θ-Lo¨sungsmitteln, das heißt relativ schlechten
Lo¨sungsmitteln, ausgepra¨gter als bei guten, welche sta¨rkere Wechselwirkungen mit
dem Polymer eingehen.
Die Ergebnisse lassen demnach auf folgende Reihenfolge bezu¨glich der Durchspu¨lbar-
keit der Kna¨uel bei den neutralen Polymethacrylamidosacchariden schließen:
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PMAAmLl > PMAAmMl  PMAAmLs
Das wu¨rde bedeuten, dass in dieser Reihenfolge die intramolekularen Wechselwir-
kungen der Polymere zunehmen und gleichzeitig die Wechselwirkungen mit dem
Lo¨sungsmittel abnehmen, was eine erho¨hte Kna¨ueldichte zur Folge ha¨tte. Durch die
Wahl des Disaccharids la¨sst sich also ein Einﬂuss auf die hydrodynamischen Wechsel-
wirkungen erkennen. Auﬀallend ist, dass sich vor allem die Polyvinylsaccharide mit
zwei Pyranosylringen in der Zuckerseitenkette von denen mit einem geo¨ﬀneten Sac-
charidring und einem Pyranosylring unterscheiden. Mo¨glicherweise ko¨nnen durch
die ho¨here Flexibilita¨t der letzteren, bedingt durch die Kohlenstoﬀkette zwischen
der Amidbindung und dem Saccharidring, die Kna¨uel besser mit Lo¨sungsmittelmo-
leku¨len wechselwirken. Es ka¨me dadurch zu einer sta¨rkeren Aufweitung der Kna¨uel.
Im Gegensatz dazu ko¨nnten die Seitenketten mit zwei Pyranosylringen, die ledig-
lich u¨ber die unﬂexible Amidbindung dicht an dem Polymerru¨ckrat gebunden sind,
wesentlich starrer sein. A¨hnliche Ergebnisse fand Anders bei Untersuchungen von
Polymethacrylamidosacchariden auf der Basis reduktiv aminierter Saccharose her-
aus [Anders2002]. Diese Polvinylsaccharide besitzen analog dem PMAAmLs zwei
Zuckerringe. Dabei wurde mit a = 0.28 ebenfalls ein sehr niedriger Kuhn-Mark-
Houwink-Exponent ermittelt. Es la¨sst sich durchaus vermuten, dass ein ﬂexiblerer
Spacer zwischen Hauptkette und Saccharidring zu einer sta¨rkeren Durchspu¨lung
und damit zu einem ho¨heren Exponenten fu¨hren wu¨rde. Aber auch die Unterschie-
de zwischen PMAAmMl und PMAAmLl zeigen, dass bereits die Wahl zwischen
Maltosamin und Lactosamin als Zuckerbaustein, welche sich lediglich in der Position
von C-4 im Pyranosylring und der Verknu¨pfung der beiden Zucker im Disaccharid
unterscheiden (Abbildung 4.1), die hydrodynamischen Eigenschaften beeinﬂusst. Es
ko¨nnte sein, dass sich die Zuckerseitengruppen auf eine unterschiedliche Weise fal-
ten, was dazu fu¨hrt, dass bei PMAAmLl eine etwas sta¨rkere Durchspu¨lung und
damit Kna¨uelaufweitung vorliegt.
Interessant ist auch ein Vergleich mit den hydrodynamischen Eigenschaften des neu-
tralen Polyvinylsaccharids Poly(N-methacrylamido-D-glucamin) aus einer fru¨heren
Arbeit [Wiegand2003]. In diesem Polymer liegt das oﬀenkettige Monosaccharid D-
Glucamin als Zuckerseitengruppe vor. Es entspricht damit dem PMAAmMl, so-
fern der Saccharidring durch eine weitere Hydroxylgruppe substituiert wird. Ein
Vergleich der Kuhn-Mark-Houwink-Beziehungen dieser beiden Polymere macht
jedoch keinen Sinn, da das Monomer N-Methacrylamido-D-glucamin ein niedrige-
res Molekulargewicht aufweist als das N-Methacrylamido-maltitol. Es werden daher
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die [η]-Pw-Beziehungen (6.1) herangezogen, welche nach den Gleichungen (6.2) und
(6.3) aus den Kuhn-Mark-Houwink-Beziehungen ermittelt werden ko¨nnen.
[η] = K[η],Pw · P
a
w (6.1)
mit
K[η],Pw = K[η] ·MaMon. (6.2)
Pw =
Mw
MMon.
(6.3)
MMon = Molekulargewicht des Monomeren
In Abbildung 6.5 sind die [η]-Pw-Beziehungen der verschiedenen Polymethacrylami-
dosaccharide zusammengefasst.
Abbildung 6.5.: Vergleich der [η]-Pw-Beziehungen von PMAAmMl und
Poly(N-methacrylamido-D-glucitol) [Wiegand2003].
Es fa¨llt auf, dass bei gleicher Kettenla¨nge das Polymer mit einem Monosaccha-
rid als Zuckerkomponente ho¨here Staudinger-Indices aufweist als PMAAmMl.
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Auch der Exponent der [η]-Pw-Beziehung, der dem der Kuhn-Mark-Houwink-
Beziehung entspricht, ist mit 0.66 ho¨her. Oﬀensichtlich fu¨hrt der Einbau eines Sac-
charidringes in der Zuckerseitenkette zu einer Erniedrigung der Solvatationskra¨fte,
so dass das Polymer weniger aufgeweitet wird. Oﬀenkettige Zuckerbausteine schei-
nen, womo¨glich aufgrund einer ho¨heren Flexibilita¨t, mit Wassermoleku¨len sta¨rkere
Wechselwirkungen einzugehen als Pyranosylringe. Dieser Befund la¨sst sich auch auf
das Polymethacrylamidosaccharid PMAAmLs mit zwei Ringen, wie gezeigt, u¨ber-
tragen.
Carboxymethylierte Polymethacrylamidosaccharide
Die Konstanten und Exponenten der Kuhn-Mark-Houwink- und 〈R2G〉1/2z -Mw-
Beziehungen der carboxymethylierten Polyvinylsaccharide sind in Tabelle 6.2 zu-
sammengefasst. Auch hier lassen sich die zum Teil großen Fehler der Konstanten
auf den betrachteten Molekulargewichtsbereich zuru¨ckfu¨hren. Die Diagramme mit
den linearen Regressionen zur Berechnung der aufgefu¨hrten Daten ko¨nnen dem An-
hang A.3 entnommen werden.
Tabelle 6.2.: Konstanten und Exponenten der Kuhn-Mark-Howink- und〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehungen der carboxymethylierten Polymethacrylamidosac-
charide in 0.1M Na2SO4.
Polymer DS∗ K[η] · 10−3 a KRG · 10−3 νRG
PMAAmMl-C1 0.36 7.37± 4.64 0.64± 0.04 10.6± 9.9 0.59± 0.07
PMAAmMl-C2 0.76 2.31± 1.86 0.73± 0.06 18.1± 18.3 0.55± 0.07
PMAAmMl-C3 1.78 28.5± 34.7 0.58± 0.09 9.41± 5.19 0.61± 0.04
PMAAmLl-C1 0.14 4.30± 1.33 0.68± 0.02 0.85± 0.56 0.76± 0.05
PMAAmLl-C2 0.39 1.75± 0.19 0.76± 0.01 0.059± 0.062 0.95± 0.08
PMAAmLl-C3 0.93 3.06± 1.19 0.74± 0.03 0.083± 0.097 0.94± 0.08
∗Ermittelt durch Polyelektrolyttitration.
In den Abbildungen 6.6 und 6.7 sind die Kuhn-Mark-Houwink-Beziehungen der
carboxymethylierten Polymethacrylamidosaccharide aufgefu¨hrt, um die Abha¨ngig-
keit der hydrodynamischen Eigenschaften vom Substitutionsgrad zu verdeutlichen.
Die Auftragung erfolgt innerhalb der untersuchten Molmassenbereiche. Da fu¨r die
Derivate von PMAAmLs keine homologen Reihen vorlagen, sind die Daten der bei-
den carboxymethylierten Polymere zusammen mit der [η]-Mw-Beziehung des neu-
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tralen Polymers in Abbildung 6.7 dargestellt.
Abbildung 6.6.: Abha¨ngigkeit des Staudinger-Index vom Molekulargewicht
fu¨r carboxymethylierte Polymethacrylamidosaccharide mit unterschiedli-
chem Substitutionsgrad.
Abbildung 6.7.: Vergleich des Staudinger-Index von PMAAmLs und zwei
carboxymethylierten Derivaten (PMAAmLsC-1 und PMAAMLs-C2).
Bei allen drei Polymethacrylamidosaccharid Varianten wird deutlich, dass die visko-
sita¨tsteigernde Wirkung mit dem Grad der Carboxymethylierung zunimmt. Dabei
scheint, wie anhand der Umsetzungen von PMAAmLl zu erkennen ist, bereits eine
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Modiﬁzierung von im Mittel lediglich 14% (DS = 0.14) der Disaccharideinheiten
eine deutliche Steigerung des Staudinger-Index im Vergleich zum neutralen Homo-
polymer zur Folge zu haben. Bei PMAAmMl fa¨llt dieser Verlauf nicht so deutlich
aus. Jedoch muss beru¨cksichtigt werden, dass bei diesen Polymeren zum einen der
betrachtete Molmassenbereich fu¨r PMAAmMl-C1 und PMAAmMl-C2 niedri-
ger ist und zum anderen die Regressionen ho¨here Standardabweichungen aufweisen
(Tabelle 6.2). Fu¨r die Derivate von PMAAmLs (Abbildung 6.7) erscheint eine In-
terpretation noch schwieriger, weil keine homologen Reihen der carboxymethylierten
Polymere vorlagen.
Die viskosita¨tssteigernde Wirkung kann im wesentlichen zwei Ursachen haben. Auf
der einen Seite kann eine versta¨rkte Aufweitung der Kna¨uel, hervorgerufen et-
wa durch elektrostatische Abstoßungen der Carboxylatgruppen untereinander, zu
ho¨heren Viskosita¨ten fu¨hren. Durch den Zusatz niedermolekularer Elektrolyte bei
den Messungen wurde versucht, eine solche Abstoßung weitestgehend zu kompen-
sieren. Auf der anderen Seite kann auch eine ho¨here inha¨rente Solvatation der Car-
boxylatgruppen gro¨ßere hydrodynamische Radien nach sich ziehen. Dieses wu¨rde
ebenfalls ho¨here Viskosita¨ten bei gleicher Kettenla¨nge hervorrufen. Fu¨r die erste
Begru¨ndung wu¨rde eine Zunahme des Exponenten a der Kuhn-Mark-Houwink-
Beziehung sprechen. Werden die a-Werte der carboxymethylierten Polymethacryl-
amidosaccharide mit denen der entsprechenden neutralen Polymere in Tabelle 6.1
verglichen, so kann sowohl fu¨r PMAAmMl als auch fu¨r PMAAmLl eine geringe
Erho¨hung festgestellt werden. Der Exponent fu¨r PMAAmMl-C3 fa¨llt jedoch mit
0.58 aus dieser Reihe hinaus. Fu¨r ihn wurde allerdings auch mit 15.5% (±0.09)
die ho¨chste Standardabweichung ermittelt, so dass dieser Wert kritisch betrachtet
werden muss. Im Fall des Polymers PMAAmLl steigt der Exponent von 0.69 des
neutralen auf 0.74 fu¨r das am ho¨chsten substitiuierte Polymer. Fu¨r PMAAmMl
wird eine Vera¨nderung von a = 0.56 bis 0.73 (PMAAmMl-C2) beobachtet. Es
scheint nach den allgemeinen Deutungen der Exponenten tatsa¨chlich zu einer etwas
ho¨heren Kna¨uelaufweitung durch die Carboxylatgruppen gekommen zu sein. Die
Vera¨nderungen der a-Werte sind jedoch nicht sehr ausgepra¨gt. Mo¨glicherweise triﬀt
auch die zweite Begru¨ndung, einer ho¨heren Solvatation der Carboxylatgruppen, zu.
In Abbildung 6.8 sind die 〈R2G〉1/2z -Mw-Beziehungen der carboxymethylierten Poly-
methacrylamidosaccharide von PMAAmMl und PMAAmLl innerhalb der unter-
suchten Molmassenbereiche zusammengefasst.
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Abbildung 6.8.: Vergleich der
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehungen der carboxymethylier-
ten Polymethacrylamidosaccharide.
Es fa¨llt auf, dass erst bei ho¨her substituierten Polymeren signiﬁkant gro¨ßere Tra¨g-
heitsradien bei gleichen mittleren Molekulargewichten gemessen wurden. So u¨berla-
gern sich die Graphen der Polymere PMAAmMl-C1 und PMAAmMl-C2 mit
dem des neutralen Polymers. Erst PMAAmMl-C3, mit einem Substitutionsgrad
von 1.78, zeigt ho¨here Radien. A¨hnlich ist die Situation fu¨r die umgesetzten Poly-
mere von PMAAmLl. Auch hier liegen die Tra¨gheitsradien der niedriger substitu-
ierten Polyelektrolyte in einem engen Bereich, wa¨hrend erst das ho¨her substituierte
PMAAmLl-C3 gro¨ßere Werte fu¨r 〈R2G〉1/2z aufweist. Von der neutralen Verbindung
PMAAmLl konnte in der Literatur keine 〈R2G〉1/2z -Mw-Beziehung gefunden wer-
den. Die mittleren Tra¨gheitsradien werden demnach durch den Substitutionsgrad
nicht so stark beeinﬂusst, wie es bei dem Staudinger-Index und damit dem hy-
drodynamischen Radius der Fall ist. Dieses kann als ein Hinweis dafu¨r gedeutet
werden, dass fu¨r die Zunahme des Staudinger-Index mit dem Substitutionsgrad
weniger eine Kna¨uelaufweitung verantwortlich ist, welche auch zu ho¨heren Tra¨gheits-
radien fu¨hren wu¨rde. Zumindest bei niedrigen Substitutionsgraden scheint vielmehr
eine gro¨ßere Solvatationshu¨lle die Viskosita¨t signiﬁkant zu erho¨hen. Erst bei einer
gro¨ßeren Ladungsdichte werden auch ho¨here Tra¨gheitsradien gefunden. Ebenso muss
beru¨cksichtigt werden, dass eine elektrostatische Abstoßung der Carboxylatgruppen,
welche zu einer Kna¨uelaufweitung fu¨hren wu¨rde, nur erfolgen kann, wenn sich die
Gruppen ra¨umlich nahe genug kommen. Bei geringer Substitution ist das jedoch
nicht zu erwarten.
In Abbildung 6.9 sind die Asymmetriefaktoren ρ der carboxymethylierten Polymere
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in Abha¨ngigkeit vom Molekulargewicht aufgetragen.
Abbildung 6.9.: Abha¨ngigkeit der Asymmetriefaktoren der carboxymethylier-
ten Polymethacrylamidosaccharide vom Molekulargewicht und vom Substi-
tutionsgrad.
Wie bereits bei dem neutralen PMAAmMl diskutiert, wird ab einem mittleren
Molekulargewicht gro¨ßer als ungefa¨hr einer Millionen g/mol keine signiﬁkante A¨nde-
rung des Faktors deutlich. Unterhalb dieser Grenze weisen besonders die ρ-Werte der
modiﬁzierten Polymere vom Lactosamin-Typ niedrigere Faktoren auf. Die mittleren
Werte fu¨r ρ im Bereich ho¨herer Molmassen schwanken, a¨hnlich wie bei PMAAmMl
in Abbildung 6.4, fu¨r alle carboxymethylierten Polymere zwischen 1.7 und 1.9. Dabei
ist keine deutliche Abha¨ngigkeit mit dem Substitutionsgrad erkennbar. Durch die
Carboxymethylierung kann demnach keine Vera¨nderung der Symmetrie der Kna¨uel-
struktur gedeutet werden. Neben den Asymmetriefaktoren ko¨nnen die Exponenten
der hydrodynamischen Beziehungen auch direkt miteinander verglichen werden. Wie
auch im Fall der neutralen Polymethacrylamidosaccharide kann der Zusammenhang
a = 3ν − 1 hier nicht besta¨tigt werden. Danach werden fu¨r die carboxymethylierten
Polymere mit Maltosamin als Saccharidkomponente theoretische a-Werte zwischen
0.65 und 0.83 berechnet. Im Fall der auf Lactosamin basierenden Polyvinylsacchari-
de liegen die berechneten Werte zwischen 1.28 und 1.82 und damit signiﬁkant u¨ber
den Daten in Tabelle 6.2. Eine Begru¨ndung fu¨r eine solche Abweichung la¨sst sich
aufgrund der vorliegenden Werte nicht ﬁnden. Es muss jedoch beachtet werden, dass
die Beziehung zwischen den beiden Exponenten, die aus der Fox-Flory-Theorie
hervorgeht, bei vielen Polymeren, vor allem solchen, die in Lo¨sung als undurchspu¨lte
Kna¨uel vorliegen, nicht gefunden wird [Elias1999]. Mo¨glicherweise triﬀt daher diese
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Theorie bei den hier untersuchten Polyvinylsacchariden nicht zu. So ko¨nnen et-
wa Vernetzungen oder Verzweigungen ho¨hermolekularer Polyvinylsaccharide, die zu
vergleichsweise niedrigen hydrodynamischen Volumina fu¨hren wu¨rden, nicht ausge-
schlossen werden. Das ko¨nnte bedeuten, dass kurzkettige Polymere in Lo¨sung eine
andere, sta¨rker durchspu¨lte Struktur aufweisen als langkettige Polyvinylsacchari-
de. Um solche Einﬂu¨sse zu untersuchen wa¨re es erforderlich, Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen aufzustellen, die sich u¨ber einen gro¨ßeren Molekulargewichtsbereich
erstrecken und erheblich mehr Messpunkte aufweisen. Dadurch sollte es mo¨glich
sein, festzustellen, ob die Exponenten tatsa¨chlich u¨ber den gesamten Molekularge-
wichtsbereich konstant sind.
Die hier vorgestellten carboxymethylierten Polymere lassen sich mit zwei weiteren
anionischen Polymethacrylamidosacchariden aus der Dissertation von A. Wiegand
vergleichen [Wiegand2003]. Bei ihnen handelt es sich um Poly(6-methacrylamido-
L-gulonsa¨ure) und um Poly(6-methacrylamido-L-galactonsa¨ure). In beiden Fa¨llen
wurden reduktiv aminierte Uronsa¨uren von Glucose bzw. Galactose als Aminosac-
charide zur Monomersynthese verwendet. Es resultierten Polymere mit oﬀenkettigen
Monosaccharidseitengruppen, deren Hydroxylgruppe an der C-6-Position zur Sa¨ure-
funktion oxidiert ist. Beide Typen unterscheiden sich lediglich durch die Stellung
der OH-Gruppe am C-4 Kohlenstoﬀatom. Zum besseren Vergleich jener Polyvinyl-
saccharide mit denen dieser Arbeit werden wiederum die [η]-Pw-Beziehungen in
Abbildung 6.10 auf Seite 103 herangezogen.
Die Polymere vom Typ Poly(6-methacrylamido-L-galactonsa¨ure) weisen etwas ho¨he-
re Staudinger-Indices bei gleicher Kettenla¨nge auf als die am weitesten carboxy-
methylierten Polymere auf der Basis reduktiv aminierter Disaccharide. Im Vergleich
zu PMAAmLl-C3 ist das nicht weiter verwunderlich. Beide Polymertypen besit-
zen eine a¨hnliche mittlere Anzahl anionischer Ladungen in der Zuckerkomponen-
te (PMAAmLl-C3: 0.93 Ladungen/Monomereinheit; Poly(6-methacrylamido-L-
gulonsa¨ure): 1.0 Ladungen/Monomereinheit). Auﬀa¨llig ist, dass auch die viskosita¨ts-
steigernde Wirkung von PMAAmMl-C3 mit 1.78 Ladungen pro Monomereinheit
in diesem Bereich liegt. Die Polymere Poly(6-methacrylamido-L-gulonsa¨ure) zeigen
ein vo¨llig anderes Verhalten. Ihre Staudinger-Indices liegen im Bereich der neutra-
len Polyvinylsaccharide PMAAMl. Dieses ist insofern bemerkenswert, da sich die
Gulonsa¨ure von der Galactonsa¨ure, wie erwa¨hnt, lediglich in einer Position innerhalb
der Zuckergruppe unterscheidet.
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Abbildung 6.10.: Vergleich der [η]-Pw-Beziehungen der carboxymethylierten
Polymethacrylamidosaccharide mit Poly(6-methacrylamido-L-gulonsa¨ure)
und Poly(6-methacrylamido-L-galactonsa¨ure) aus Literaturdaten [Wie-
gand2003].
Sulfatierte Polymethacrylamidosaccharide
Fu¨r die Diskussion der hydrodynamischen Eigenschaften sulfatierter Polymethacryl-
amidosaccharide standen zwei homologe Reihen modiﬁzierter Polymere vom Mal-
tosamin-Typ (PMAAmMl-S2, PMAAmMl-S3) und eine Reihe vom Lactos-
amin-Typ (PMAAmLl-S) zur Verfu¨gung. Die Ergebnisse der linearen Regressionen
bezu¨glich der Kuhn-Mark-Houwink- und der 〈R2G〉1/2z -Mw-Beziehungen sind in
Tabelle 6.3 zusammengefasst. Die dazugeho¨rigen Diagramme beﬁnden sich in An-
hang A.3.
In Abbildung 6.11 sind die Beziehungen der sulfatierten Polymere zusammen auf-
gefu¨hrt. Zum Vergleich sind auch die entsprechenden Beziehungen der neutralen
Polymere mit aufgetragen.
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Tabelle 6.3.: Konstanten und Exponenten der Kuhn-Mark-Howink- und〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehungen der sulfatierten Polymethacrylamidosaccharide in
0.1M Na2SO4.
Polymer DS∗ K[η] · 10−3 a KRG · 10−3 νRG
PMAAmMl-S2 0.22 3.01± 1.64 0.70± 0.04 0.301± 0.264 0.83± 0.06
PMAAmMl-S3 0.48 23.0± 60.9 0.53± 0.17 71.3± 74.7 0.48± 0.07
PMAAmLl-S 0.90 29.4± 35.0 0.52± 0.08 19.3± 27.7 0.55± 0.10
∗Ermittelt durch Polyelektrolyttitration.
Abbildung 6.11.: Vergleich der Kuhn-Mark-Houwink- und
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-
Beziehungen der sulfatierten Polymethacrylamidosaccharide.
Im Fall von PMAAmMl hat die Sulfatierung mit einem Substitutionsgrad von
0.22 (PMAAmMl-S2) sowohl zu einer Erho¨hung der viskosita¨tssteigernden Wir-
kung als auch zu einem ho¨heren Kuhn-Mark-Houwink-Exponenten gefu¨hrt. Die
Tra¨gheitsradien wurden durch die Umsetzung jedoch nicht wesentlich erho¨ht. Es
kann daher von einer etwas gro¨ßere Kna¨uelaufweitung ausgegangen werden. Da je-
doch die Tra¨gheitsradien im Bereich der neutralen Verbindungen liegen, wird wahr-
scheinlich eine sta¨rkere Solvatation aufgrund der Sulfatgruppen, a¨hnlich wie bei den
carboxymehtylierten Derivaten, vorliegen. Eine weitere Erho¨hung der Umsetzung zu
einem Substitutionsgrad von 0.48 (PMAAmMl-S3) fu¨hrte allerdings zu Polyme-
ren mit bedeutend anderen hydrodynamischen Eigenschaften. So wurden durch die
ho¨here Ladungsdichte zwar gro¨ßere Tra¨gheitsradien gefunden, allerdings liegen die
Staudinger-Indices im Bereich der neutralen Polymethacrylamidosaccharide vom
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Maltosamintyp. Sowohl der Exponent der Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung als
auch der der 〈R2G〉1/2z -Mw-Beziehung lassen fu¨r diese Polyelektrolyte auf gering auf-
geweitete Kna¨uel im Bereich des Θ-Zustands schließen. Dabei muss jedoch beru¨ck-
sichtigt werden, dass die Standardabweichung fu¨r a = 0.53 mit ±0.17 relativ hoch
ist, so dass keine eindeutige Interpretation zula¨ssig ist. Dennoch kann vermutet
werden, dass die geringe Kna¨uelaufweitung und die niedrigen Staudinger-Indices
durch hohe intramolekulare Wechselwirkungen verursacht werden. Es ist denkbar,
dass durch Kondensation der Sulfatgruppen mit freien Hydroxylgruppen zu Estern,
wie es bereits in Kapitel 4.2.2 beschrieben wurde, eine hohe Kna¨ueldichte resultierte.
A¨hnlich verha¨lt es sich mit dem sulfatierten Polymer PMAAmLl-S vom Lactos-
amin-Typ mit einem vergleichsweise hohen Substitutionsgrad von 0.90. Auch hierbei
wurde ein niedriger a-Wert im Bereich des Θ-Zustands ermittelt. Ebenso liegen die
Staudinger-Indices und die Tra¨gheitsradien nur geringfu¨gig u¨ber denen neutraler
Polymethacrylamidosaccharide.
Weitere Hinweise auf intramolekulare Vernetzungen ergeben sich aus den Asymme-
triefaktoren ρ der sulfatierten Polymethacrylamidosaccharide in Abbildung 6.12.
Abbildung 6.12.: Vergleich der ρ-Werte der sulfatierten Polymethacrylamido-
saccharide von PMAAmMl in Abha¨ngigkeit vom Molekulargewicht.
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Das Verhalten der Asymmetriefaktoren im Bereich niedriger Molekulargewichte wur-
de bereits auf Seite 94 diskutiert. Fu¨r ho¨here Molekulargewichte schwanken die Da-
ten von PMAAmMl-S2 zwischen 1.8 und 2.1 und liegen damit im Bereich des
neutralen Polymers PMAAmMl. Anders verha¨lt es sich bei dem ho¨her substitu-
tierten Derivat PMAAmMl-S3. Die Werte dieser Polyelektrolyte schwanken zwi-
schen 2.2 und 3.2. Fu¨r solch hohe Werte lassen sich zwei Erkla¨rungen ﬁnden. Auf der
einen Seite ko¨nnten die Polymere stark unsymmetrische Kna¨uelstrukturen aufwei-
sen, wie es in Abbildung 2.12 dargestellt ist. Auf der anderen Seite ko¨nnten jedoch
auch intramolekular vernetzte Polymere besonders niedrige hydrodynamische Radi-
en aufweisen, was zu hohen ρ-Werten fu¨hrt. Die bisherigen Betrachtungen lassen im
Fall von PMAAmMl-S3 auf die zweite Erkla¨rung schließen.
6.2. Polymaleinsa¨ureamidosaccharide
Sa¨mtliche hydrodynamischen Messungen der Polymaleinsa¨ureamidosaccharide wur-
den in Elektrolytlo¨sungen durchgefu¨hrt, um Polyelektrolyteﬀekte auszuschließen.
Die mittleren Molekulargewichte und Tra¨gheitsradien wurden mittels eines GPC-
MALLS-Systems gemessen. Um Adsorptionseﬀekte der Polyelektrolyte zu verhin-
dern, wurde dazu das Laufmittel mit einem Phosphat-Puﬀersystem (pH = 8.0)
versetzt. Die Trennfa¨higkeit der GPC-Sa¨ule reichte jedoch nicht aus, um die Polydi-
spersita¨ten der Polymere hinreichend genau zu bestimmen, so dass sich die Diskussi-
on wiederum auf die Gewichtsmittel der Tra¨gheitsradien und der Molekulargewichte
beschra¨nkt. Alle Messdaten sind im Anhang A.2 in Tabelle A.2 aufgefu¨hrt.
In Tabelle 6.4 sind die Ergebnisse der Regressionsanalysen zur Bestimmung der
Kuhn-Mark-Houwink- und 〈R2G〉1/2z -Mw-Beziehungen zusammengefasst. Die ent-
sprechenden Diagramme ko¨nnen dem Anhang A.3 entnommen werden. Mit in Ta-
belle 6.4 aufgefu¨hrt ist die jeweilige Ladungsdichte LD der Polyelektrolyte. Damit
wird die Anzahl der Ladungen auf 100 Atome im Polymerru¨ckgrat beschrieben. Die
Werte lassen sich aus dem Anteil m1 der Saccharidmonomereinheiten im Polymer
nach Gleichung (6.4) berechnen.
LD =
(∑
i
mi · zi
NCi
)
· 100 (6.4)
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mi = molarer Anteil von Monomer i im Polymer
zi = Ladungszahl von Monomer i
NCi = Anzahl der C−Atome von Monomer i in der Hauptkette
Tabelle 6.4.: Konstanten und Exponenten der Kuhn-Mark-Houwink-
Beziehung und der
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung der Polymaleinsa¨ureamidosac-
charide in 0.1M Na2SO4.
Polymer LD∗ K[η] · 10−3 a KRG · 10−3 νRG
P(MSAmLl-VFAm) 22 63.7± 42.1 0.55± 0.05 1.63± 0.53 0.75± 0.02
P(MSAmLl-VAAm) 19 32.3± 66.0 0.55± 0.14 0.056± 0.027 1.00± 0.03
P(MSAmLl-VP) 21 29.8± 22.3 0.58± 0.05 1.55± 0.48 0.75± 0.02
P(MSAmLs-VFAm) 22 395± 246 0.39± 0.04 0.21± 0.15 0.91± 0.05
P(MSAmLs-VAAm) 22 335± 230 0.39± 0.05 0.012± 0.020 1.10± 0.11
∗LD: Ladungsdichte in der Hauptkette (Anzahl der Ladungen auf 100 C-Atome).
Um die Ergebnisse der verschiedenen Copolymere besser untereinander vergleichen
zu ko¨nnen, ist es sinnvoll, anstatt der mittleren Molekulargewichte die mittleren
Polmyerisationsgrade zu betrachten. In Abbildung 6.13 sind daher die [η]-Pw-Be-
ziehungen der Polyelektrolyte in dem jeweils untersuchten Molekulargewichtsbereich
aufgetragen. Die Berechnung der Konstanten erfolgte nach Gleichung (6.2). Um die
Polymerisationsgrade nach Gleichung (6.3) zu bestimmen, wird von einem theore-
tischen mittleren Molekulargewicht MMon. einer Monomereinheit ausgegangen, das
sich aus den Molekulargewichten der beteiligten Comonomere nach der im Polymer
auftretenden molaren Anteile errechnen la¨sst (Gleichung (6.5)).
MMon. =
∑
i
mi ·MMon.i (6.5)
mi = molarer Anteil von Monomer i im Polymer
MMon.i = Molekulargewicht von Monomer i
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Von P(MSAmLs-VP) konnten keine entsprechenden Beziehungen erstellt werden,
da die Kettenla¨nge des Ausgangspolymers zu klein war, um durch Ultraschalldegra-
dation eine homologe Reihe u¨ber einen ausreichend großen Pw-Bereich zu erhalten.
Ebenso wurde von P(MSAmLl-MVAAm) keine homologe Reihe erstellt.
Abbildung 6.13.: [η]-Pw-Beziehungen der Polymaleinsa¨ureamidosaccharide.
Die Werte der Kuhn-Mark-Houwink-Exponenten in Tabelle 6.4 und die Ab-
ha¨ngigkeiten der Staudinger-Indices von der Kettenla¨nge in Abbildung 6.13 lassen
einen deutlichen Einﬂuss sowohl des Zuckermonomers als auch des Vinylamids als
Comonomer auf die hydrodynamischen Eigenschaften der Polymaleinsa¨ureamido-
saccharide erkennen. Ein Vergleich der Kuhn-Mark-Houwink-Exponenten zeigt,
dass fu¨r die Polymere auf der Basis des Lactosamin-Monomers MSAmLl a-Werte
zwischen 0.55 und 0.58 ermittelt wurden. Im Gegensatz dazu fu¨hrten die Polyme-
risationen des auf Lactosylamin basierenden Monomers MSAmLs mit zwei Py-
ranosylringen in der Saccharidseitengruppe zu Polymeren mit deutlich niedrigeren
Exponenten von 0.39. In beiden Fa¨llen kann nach Tabelle 2.1 von relativ kompakten
Kna¨uel mit geringer Durchspu¨lung bzw. Aufweitung ausgegangen werden. Allerdings
scheinen die intramolekularen Wechselwirkungen bei den MSAmLs-Copolymeren
gro¨ßer zu sein, woraus Exponentenwerte unterhalb der Θ-Bedingungen (aΘ = 0.5)
resultieren. Wie schon bei den Eigenschaften der Polymethacrylamidosaccharide dis-
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kutiert wurde, ko¨nnte eine ho¨here Flexibilita¨t durch den oﬀenen Saccharidbaustein
in MSAmLl eine Ursache fu¨r die etwas bessere Solvatation der entsprechenden Co-
polymere sein. Die Wahl des Vinylamids hingegen u¨bt, wie anhand der Steigungen
deutlich wird, oﬀensichtlich keinen signiﬁkanten Einﬂuss auf die Kna¨uelaufweitung
aus.
Anders verha¨lt es sich jedoch mit den ermittelten Staudinger-Indices der Polyelek-
trolyte. Anhand Abbildung 6.13 wird deutlich, dass mit dem verwendeten Vinylamid
die Sta¨rke der viskosita¨tssteigernden Wirkung erheblich beeinﬂusst wird. Dabei kann
vor allem fu¨r die MSAmLl-Polymere folgende Reihenfolge bezu¨glich der Ho¨he der
Staudinger-Indices bei gleicher Kettenla¨nge festgestellt werden:
VAAm < VP ≈ MVAAm < VFAm
Fu¨r die MSAmLs-Copolymere ko¨nnen nur u¨ber N-Vinylformamid und N-Vinyl-
acetamid Aussagen getroﬀen werden. Zwar sind die Unterschiede nicht so deutlich
wie bei den MSAmLl-Derivaten aber auch hier konnten durch die Copolymerisa-
tion mit VFAm Polymere mit ho¨heren [η]-Werten synthetisiert werden als es mit
VAAm der Fall war. Die Polymere vom Typ P(MSAmLs-VP) wiesen zu niedrige
Polymerisationsgrade auf, um entsprechende Aussagen treﬀen zu ko¨nnen.
Als Ursachen fu¨r diese Reihenfolge ko¨nnten sterische Unterschiede und verschiedene
Polarita¨ten der eingebauten Vinylamide genannt werden. So weisen N-Vinylpyr-
rolidon und N-Methylvinylacetamid eine ho¨here sterische Beanspruchung auf als
das kleinere N-Vinylacetamid. Es ko¨nnten daraus gro¨ßere hydrodynamische Radien
bzw. Staudinger-Indices resultieren. Das noch kleinere N-Vinyformamid hingegen
besitzt die gro¨ßte Polarita¨t und damit auch eine gro¨ßere Solvatationshu¨lle. Dieses ist
mo¨glicherweise der Grund fu¨r die relativ hohen [η]-Werte der VFAm-Copolymere.
Fu¨r die 〈R2G〉1/2z -Pw-Beziehungen der Polymaleinsa¨ureamidosaccharide wurden, im
Vergleich zu den [η]-Pw-Beziehungen, andere Zusammenha¨nge beobachtet, wie es in
Abbildung 6.14 auf Seite 110 dargestellt ist.
Die Tra¨gheitsradien der Polymere bei gleicher Kettenla¨nge liegen in einem sehr
engen Bereich. Oﬀensichtlich ist im Gegensatz zu den Staudinger-Indices keine
so signiﬁkante Abha¨ngigkeit von dem Comonomer zu erkennen. Unterschiede las-
sen sich jedoch anhand der Steigungen in den Auftragungen bzw. der damit zu-
sammenha¨ngenden Exponenten erkennen. So liegen die νRG-Werte der Polymere
P(MSAmLl-VFAm) und P(MSAmLl-VP)mit je 0.75 unterhalb der der u¨brigen
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Abbildung 6.14.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Pw-Beziehungen der Polymaleinsa¨ureamidosacchari-
de.
Copolymere (0.91 < νRG < 1.10). Dieses ist insbesondere fu¨r die beiden Typen mit
MSAmLs als Saccharidkomponente erstaunlich. Beide weisen na¨mlich vergleichs-
weise niedrige Kuhn-Mark-Houwink-Exponenten auf, so dass dieser Trend auch
fu¨r die Tra¨gheitsradien zu erwarten gewesen wa¨re. Werden etwa die a-Werte mittels
des Zusammenhangs a = 3ν − 1 aus den Exponenten der 〈R2G〉1/2z -Pw-Beziehung
berechnet, so liegen diese mit Werten zwischen 1.25 und 2.3 und somit a¨hnlich wie
auch bei den carboxymethylierten Polymethacrylamidosacchariden (Kapitel 6.1) er-
heblich oberhalb der aus den Messungen gefundenen Daten in Tabelle 6.4. Ob fu¨r
diesen Widerspruch verschieden ausgepra¨gte Vernetzungen oder aber Unterschie-
de in der Kna¨uelstruktur ausschlaggebend sind, la¨sst sich anhand der Ergebnisse
nicht beurteilen. Die geringen Unterschiede bezu¨glich der Gro¨ße der Tra¨gheitsradi-
en hingegen lassen sich mo¨glicherweise mit den kompakten und wenig durchspu¨lten
Kna¨uelstrukturen erkla¨ren. Eine Aufweitung der Kna¨uelstrukturen wu¨rde sowohl
zu ho¨heren Tra¨gheitsradien als auch zu ho¨heren Staudinger-Indices fu¨hren. Wahr-
scheinlich beruhen die unterschiedlichen viskosita¨tssteigernden Wirkungen der Poly-
maleinsa¨ureamidosaccharide aber im wesentlichen auf eine vera¨nderte Solvatations-
hu¨lle. Dieses ha¨tte lediglich einen deutlichen Einﬂuss auf die Staudinger-Indices
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und nicht so sehr auf die mittleren Tra¨gheitsradien wie es hier beobachtet wird.
Ein Vergleich zwischen den hydrodynamischen Radien, die aus den Viskosimetrie-
messungen hervorgehen, und den Tra¨gheitsradien la¨sst sich wiederum gut anhand
der Asymmetriefaktoren ρ der untersuchten Polymere diskutieren. In Abbildung 6.15
sind die Faktoren der einzelnen Polymere in Abha¨ngigkeit vom Polymerisationsgrad
zusammengefasst.
Abbildung 6.15.: Vergleich der Asymmetriefaktoren der Polymaleinsa¨ureami-
dosaccharide in Abha¨ngigkeit vom Polymerisationsgrad.
Bei allen Polymaleinsa¨ureamidosacchariden ist deutlich zu erkennen, dass die Asym-
metriefaktoren mit zunehmender Kettenla¨nge gro¨ßer werden. Wie bereits bei den
Polymethacrylamidosacchariden diskutiert, ko¨nnten dafu¨r die relativ kompakten
Kna¨uelstrukturen eine Ursache sein (Kapitel 6.1). Solche Polymere weisen oft bei
niedrigeren Kettenla¨ngen vergleichsweise hohe hydrodynamische Radien vermutlich
aufgrund einer Immobilisierung von Lo¨sungsmittelmoleku¨len auf [Burchard1983].
Außergewo¨hnlich hohe ρ-Werte weisen dabei die Polymere mit VAAm als Como-
nomer auf. Mo¨glicherweise liegen bei diesen Polymeren zusa¨tzlich kovalente Vernet-
zungen vor, etwa durch Veresterungen der Carboxylatgruppen mit freien Hydroxyl-
gruppen. Daraus wu¨rden sehr hohe Kna¨ueldichten und niedrige hydrodynamische
Radien resultieren. Werden die Asymmetriefaktoren bei ho¨heren Polymerisations-
graden betrachtet, so la¨sst sich fu¨r die MSAmLl-Copolymere folgende Reihenfolge
feststellen:
P(MSAmLl-VAAm) > P(MSAmLl-VP) > P(MSAmLl-VFAm)
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Im Vergleich zu dem auf Seite 109 aufgefu¨hrten Verlauf der Staudinger-Indices
bedeutet dies, dass die MSAmLl-Polymere mit der geringsten viskosita¨tssteigern-
den Wirkung (P(MSAmLl-VAAm)) die ho¨chsten Asymmetriefaktoren aufweisen.
Nach den oben aufgefu¨hrten U¨berlegungen wurden mit N-Vinylacetamid fu¨r jene
Polymere auch das Comonomer mit der wahrscheinlich geringsten sterischen Be-
anspruchung verwendet. Dieses ko¨nnte zu sta¨rkeren intramolekularen Wechselwir-
kungen aufgrund von Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen zwischen den Zuckerbausteinen
gefu¨hrt haben. Daraus ko¨nnten demnach kompaktere Kna¨uelstrukturen mit niedri-
geren hydrodynamischen Radien resultiert haben.
Die hier untersuchten Maleinsa¨ureamidosaccharid-Copolymere lassen sich mit eini-
gen synthetischen Polymeren bezu¨glich der hydrodynamischen Eigenschaften ver-
gleichen. Zu diesem Zweck sind in Abbildung 6.16 die [η]-Pw-Beziehungen von P-
(MSAmLl-VFAm) und P(MSAmLl-VAAm) zusammen mit denen zwei weite-
rer Polymere aufgetragen. Die Wahl ﬁel auf Natrium Polyacrylat als ein typischer
Polyelektrolyt mit Carboxylatgruppen in unmittelbarer Na¨he des Polymerru¨ckgrates
und auf Poly-N-Methylvinylacetamid als Vertreter der Polyvinylamide.
Abbildung 6.16.: Vergleich der [η]-Pw-Beziehungen der untersuchten Polymale-
insa¨ureamidosaccharide P(MSAmLl-VFAm) und P(MSAmLl-VAAm)
mit Natrium Polyacrylat und Poly-N-Methylvinylacetamid (PMVAAm)
aus Literaturdaten [Kulicke1986,Hollmann2001].
6. Diskussion der hydrodynamischen Eigenschaften 113
Es ist deutlich zu erkennen, dass die Polymaleinsa¨ureamidosaccharide, vor allem
bezogen auf Natrium Polyacrylat, geringere Staudinger-Indices aufweisen als die
beiden vergleichbaren synthetischen Polymere. Ebenso sind auch die Exponenten der
[η]-Pw-Beziehung, die sich in der Steigung der Geraden widerspiegeln, fu¨r die Poly-
vinylsaccharide deutlich niedriger (aNa Polyacrylat = 0.73 [Kulicke1986], aPMVAAm =
0.74 [Hollmann2001]). Die Polymaleinsa¨ureamidosaccharide liegen in Lo¨sung daher
vermutlich als wesentlich kompaktere Kna¨uel vor als es bei den beiden vergleichba-
ren nicht saccharidischen Polymeren der Fall ist. Das bedeutet, dass sie signiﬁkant
ho¨here intramolekulare Wechselwirkungen, mo¨glicherweise aufgrund von Wasser-
stoﬀbru¨cken, ausbilden. Ebenso ko¨nnen sich die Carboxylatgruppen aufgrund der
vergleichsweise geringen ra¨umlichen Na¨he durch Coulomb-Wechselwirkungen wahr-
scheinlich viel weniger voneinander abstoßen als es bei dem synthetischen Polyelek-
trolyt der Fall ist. Wird na¨mlich die Ladungsdichte entlang der Hauptkette beru¨ck-
sichtigt, so liegt sie fu¨r das Polyacrylat mit LD = 50 erheblich oberhalb der entspre-
chenden Werte fu¨r die Polymaleinsa¨ureamidosaccharide (Tabelle 6.4). Die deutlich
niedrigeren Staudinger-Indices lassen aber auch auf eine vergleichsweise kleine-
re a¨ußere Solvathu¨lle schließen. Dieser Unterschied wird vor allem beim Vergleich
mit dem Polyacrylat deutlich, wa¨hrend sich das PMVAAm eher in der Steigung
der [η]-Pw-Beziehung und damit in der Kna¨uelaufweitung von den Polyvinylsac-
chariden unterscheidet. Oﬀensichtlich bilden die Carboxylatgruppen des vollsynthe-
tischen Polyelektrolyts ausgedehntere Solvathu¨llen aus, als die Carboxylatgruppen
der Polymaleinsa¨ureamidosaccharide. Es ist denkbar, dass die Gruppen der letzteren
in Lo¨sung durch die kompakte Kna¨uelstruktur erheblich abgeschirmt werden.
6.3. Die hydrodynamischen Eigenschaften im
Vergleich
Die hydrodynamischen Untersuchungen der in dieser Arbeit hergestellten Polymere
auf der Basis von Methacrylamidosacchariden auf der einen und Maleinsa¨ureami-
dosacchariden auf der anderen Seite haben in einigen Bereichen allgemeine Unter-
schiede zwischen den beiden Polyvinylsaccharidklassen aufgezeigt.
In Abbildung 6.17 sind zum Vergleich die Abha¨ngigkeiten der Staudinger-Indices
vom Polymerisationsgrad fu¨r die neutralen Polymere PMAAmLl und deren car-
boxymethylierten Derivate PMAAmLl-C1 (DS = 0.14) und PMAAmLl-C2
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(DS = 0.93) als Beispiele fu¨r die Gruppe der Polymethacrylamidosaccharide zusam-
men mit denen der Polymaleinsa¨uramidosaccharide vom Typ PMSAmLl-VAAm
und PMSAmLl-VFA dargestellt. Die Polymere lassen sich gut miteinander ver-
gleichen, da alle mit Lactosamin auf demselben Zucker basieren und der anionische
Charakter durch Carboxylatgruppen gegeben ist. Desweiteren wurden von jeder
Klasse diejenigen Vertreter ausgesucht, die die jeweils ho¨chsten und die niedrigsten
viskosita¨tssteigernden Wirkungen aufweisen.
Abbildung 6.17.: Vergleich der [η]-Pw-Beziehungen einiger anionischer und neu-
traler Polyvinylsaccharide.
Die Staudinger-Indices der Polymaleinsa¨ureamidosaccharide vom TypP(MSAm-
Ll-VFAm) liegen im Bereich der am ho¨chsten carboxymethylierten Polymethacryl-
amidosaccharide bei gleicher Kettenla¨nge. Niedrigere Indices weisen hingegen die Po-
lymere P(MSAmLl-VAAm) auf, dessen [η]-Werte zwischen denen von PMAAm-
Ll-C1 und dem neutralen PMAAmLl liegen. Wa¨hrend die viskosita¨tssteigernde
Wirkung bei den Polymethacrylamidosacchariden durch den Substitutionsgrad be-
einﬂusst werden kann, lassen sich im Falle der Polymaleinsa¨ureamidosaccharide a¨hn-
liche Wirkungen durch die Wahl des Vinylamids als Comonomer erzielen.
Die Exponenten der Kuhn-Mark-Houwink-Beziehungen, die sich in den Steigun-
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gen der Graphen in Abbildung 6.17 widerspiegeln, liegen bei den Polymaleinsa¨urea-
midosacchariden auf Lactosaminbasis im Bereich von 0.55-0.58 und damit niedriger
als es sowohl bei den neutralen wie auch den carboxymethylierten Polymethacryl-
amidosacchariden (0.68-0.76) der Fall ist. Es kann also vermutet werden, dass die
Polyvinylsaccharide auf Maleinsa¨urebasis kompaktere und weniger durchspu¨lte bzw.
aufgeweitete Kna¨uel aufweisen als solche auf Methacrylsa¨urebasis.
Eine weitere Einﬂussgro¨ße stellt das zur Synthese herangezogene Zuckeramin dar.
In dieser Arbeit wurden mit Lactosamin und Maltosamin auf der einen Seite Po-
lymere mit Disaccharidseitenketten, die aus einem oﬀenkettigen Saccharidbaustein
und einem Pyranosylring aufgebaut sind, synthetisiert. Auf der anderen Seite stand
mit dem Lactosylamin ein Baustein zur Verfu¨gung, mit dem Polyvinylsaccharide
mit zwei Pyranosylringen in der Seitenkette hergestellt werden konnten. Werden die
Ergebnisse der neutralen Polymethacrylamidosaccharide und die der Polymalein-
sa¨ureamidosaccharide betrachtet, so fa¨llt auf, dass in beiden Fa¨llen die Polyvinyl-
saccharide mit den zwei Pyranosylringen zu niedrigeren Kuhn-Mark-Houwink-
Exponenten fu¨hrten. Ein Pyranosylring, der u¨ber eine Amidbindung relativ dicht an
der Hauptkette gebunden ist, scheint demnach die Aufweitung der Polymerkna¨uel
in wa¨ssriger Lo¨sung einzuschra¨nken.
Auch die Berechnungen der Asymmetriefaktoren beider Polyvinylsaccharidklassen
fu¨r hohe Polymerisationsgrade (Pw > 3000) haben zu unterschiedlichen Ergebnissen
gefu¨hrt. Wa¨hrend fu¨r die anionischen Polymethacrylamidosaccharide in der Regel
ρ-Werte ≤ 2 ermittelt wurden, liegen die der la¨ngerkettigen Polymaleinsa¨ureamido-
saccharide im Bereich von 2.0 bis 4.5. Solche hohen Werte sind selbst fu¨r Polyelektro-
lyte außergewo¨hnlich und deuten auf stark asymmetrische Kna¨uel hin [Kulicke1997]
(vgl. Abbildung 2.12). Aber auch recht kompakte Kna¨uel mit relativ großen Sol-
vathu¨llen ko¨nnten zu Polymeren mit kleinen hydrodynamischen Radien und ver-
gleichsweise großen Tra¨gheitsradien und damit hohen Asymmetriefaktoren fu¨hren.
Die niedrigen Kuhn-Mark-Houwink-Exponenten der Polymaleinsa¨ureamidosac-
charide ließen eventuell eine solche Deutung zu. Als Ursache fu¨r solch kompakte
Kna¨uel mu¨ssen neben Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen auch eventuelle Vernetzungen
aufgrund von Reaktionen zwischen den Hydroxylgruppen der Zuckerseitenketten
und den Carboxylatgruppen in Betracht gezogen werden. Wie bereits erwa¨hnt, ko¨nn-
ten Vernetzungen bzw. Verzweigungen besonders der la¨ngerkettigen Polymere auch
eine Ursache fu¨r die Abweichung von dem theoretischen Zusammenhang der Expo-
nenten ν und a sein. Um dieses zu veriﬁzieren, wa¨ren weitere Untersuchungen homo-
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loger Reihen, die sich u¨ber gro¨ßere Molekulargewichtsbereiche erstrecken, sinnvoll.
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7. Diskussion der
Komplexiereigenschaften
Es wurde das Calcium-Komplexierungsverhalten folgender Polymaleinsa¨ureamido-
saccharide untersucht: P(MSAmLl-VAAm), P(MSAmLl-VFAm), P(MSAm-
Ll-VP), P(MSAmLs-VAAm), P(MSAmLs-VFAm) und P(MSAmLs-VP).
Zusa¨tzlich wurden zum Vergleich die synthetischen Polyelektrolyte Polyacrylsa¨ure
(PAS) (Mw =170 000 g/mol), Poly(acrylsa¨ure-co-maleinsa¨ure) (P(AS-MS)) (Mw =
3000 g/mol) sowie das carboxymethylierte PolymethacrylamidosaccharidPMAAm-
Ll-C3 (DS =0.93) und, als Beispiel fu¨r einen guten Komplexierer, Ethylendiamin-
tetraacetat Natrium-Salz (EDTA) vermessen. Fu¨r die Polyvinylsaccharide wurden
jeweils mittels Ultraschalldegradation abgebaute Polymere gewa¨hlt, die ein mittleres
Molekulargewicht von ca. 500 000 g/mol aufwiesen, um eine optimale Vergleichbar-
keit zu erzielen. Die Untersuchungen wurden mit einer calciumselektiven Elektrode
mit PVC-Membran durchgefu¨hrt. Na¨heres zur Verfahrensweise la¨sst sich dem expe-
rimentellen Teil (Kapitel 9.5) entnehmen.
In Abbildung 7.1 sind die Titrationskurven einiger untersuchter Polymere darge-
stellt. Dabei ist die gemessene Konzentration freier Calciumionen gegen die Kon-
zentration der Monomereinheiten der zutitrierten Polymere aufgetragen. Es gilt,
je geringer die Konzentration freier Ca2+-Ionen in der Lo¨sung ist, desto besser ist
das Komplexierungsverhalten des zugegebenen Polyelektrolyten. Fu¨r die Copolyme-
re bezieht sich der Abszissenwert auf das mittlere Molekulargewicht einer Mono-
mereinheit, welches nach Gleichung (6.5) berechnet wurde. Die in der Abbildung
fehlenden Polymaleinsa¨ureamidosaccharide wiesen, wie im Falle des abgebildeten
P(MSAmLl-VFAm), kein Komplexierungsverhalten auf und wurden zur besseren
U¨bersicht nicht mit in das Diagramm u¨bernommen.
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Abbildung 7.1.: Titrationskurven ausgewa¨hlter Polyvinylsaccharide und syn-
thetischer Komplexierer.
Fu¨r einen quantitativen Vergleich des Komplexierungsverhaltens wurden die Cal-
ciumbindungszahlen nach Gleichung (2.38) fu¨r die komplexierenden Verbindungen
ermittelt. Da das Verha¨ltnis [CO−2 gesamt]/[Ca
2+
gebunden] besonders fu¨r die guten Kom-
plexierer (EDTA, P(AS-MS)) deutlich unter 10 lag, wurden die Bindungskonstan-
ten dieser Verbindungen anhand der Datenpunkte bei niedrigen Ligandkonzentra-
tionen ermittelt. In diesem Bereich war KB unabha¨ngig von der Zugabe an Komple-
xierer. In Tabelle 7.1 auf Seite 119 sind die Calciumbindungszahlen inklusive derer
dekadischen Logarithmen (pKB) aufgefu¨hrt. Ebenfalls dargestellt sind die Ladungs-
dichten der Polyelektrolyte, die nach Gleichung (6.4) berechnet wurden.
Es wird deutlich, dass nahezu alle Polymaleinsa¨ureamidosaccharide trotz vorhande-
ner Carboxylatgruppen keine Calciumionen bindeten. Lediglich bei P(MSAmLs-
VAAm) und P(MSAmLl-VP) la¨sst sich von einem, wenn auch nur sehr geringem,
Komplexierungsverhalten sprechen. Im Gegensatz dazu wiesen die synthetischen Po-
lyelektrolyte wesentlich bessere Komplexiereigenschaften auf. Die besten Eigenschaf-
ten zeigte, wie nicht anders zu erwarten war, EDTA, mit dem die Calciumionen
sto¨chiometrisch in einem 1:1-Komplex gebunden werden. Ein so gutes Komplexier-
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Tabelle 7.1.: Calciumbindungszahlen komplexierender Polyvinylsaccharide und
verschiedener synthetischer Polyelektrolyte (LD: Anzahl Ladungen auf 100
C-Atome in der Hauptkette).
Polymer LD KB [L/mol] pKB
P(MSAmLl-VP) 21 31.7 1.50
P(MSAmLs-VAAm) 22 24.3 1.39
PMAAmLl-C3 47 114.9 2.06
PAS 50 157.6 2.20
P(AS-MS) ∼ 75 558.1 2.75
EDTA – 2869.3 3.46
verhalten wiesen auch die beiden synthetischen Polyelektrolyte nicht auf. Werden die
Ladungsdichten beru¨cksichtigt, so besitzt etwa Polyacrylsa¨ure pro Monomereinheit
eine Carboxylatgruppe und das Acrylsa¨ure-Maleinsa¨ure-Copolymer, sofern von einer
alternierenden Struktur ausgegangen wird, 1.5 anionische Gruppen. Bei einer Kon-
zentration von 1.0mmol/L Monomereinheiten wu¨rde das bei einer sto¨chiometrischen
Zusammensetzung der Komplexe bedeuten, dass PAS 0.5mmol/L und P(AS-MS)
0.75mmol/L Calciumionen binden. Anhand des Diagramms wird allerdings deutlich,
dass bei dieser Konzentration PAS etwa 0.2 und P(AS-MS) 0.5mmol/L Ca2+ kom-
plexierten. Durch das Einbauen einer Zuckerseitenkette wird diese Abweichung von
einer sto¨chiometrischen Komplexierung anscheinend noch versta¨rkt. So konnten etwa
durch das carboxymethylierte Polymethacrylamidosaccharid PMAAmLl-C3, das
pro Monomereinheit 0.93 Carboxylatgruppen aufweist und dementsprechend ma-
ximal 0.46mmol/L Ionen bei einer Konzentration von 1.0mmol/L binden ko¨nnte,
lediglich ca. 0.1mmol/L Calciumionen komplexiert werden.
Bereits in einer fru¨heren Arbeit wurden anionische Polymethacrylamidosaccharide
mit Monosaccharidseitenketten nach der gleichen Methode auf ihre Komplexierei-
genschaften hin untersucht [Wiegand2003]. Dabei handelte es sich um Polymere
auf der Basis der oﬀenkettigen Zuckersa¨uren L-Gulonsa¨ure, L-Galactonsa¨ure und
D-Glucosaminsa¨ure mit einer Ladungsdichte von 50 anionischen Gruppen auf 100
Kohlenstoﬀatome in der Hauptkette. Es konnte deutlich gemacht werden, dass vor
allem die Polyvinylsaccharide mit Uronsa¨uren als Zuckerkomponente vergleichsweise
gute Komplexiereigenschaften aufwiesen mit pKB-Werten von 2.48 (Galactonsa¨ure)
und 2.80 (Gulonsa¨ure). Hingegen zeigte das Polymer auf Basis der Glucosaminsa¨ure
mit einem pKB-Wert von 1.48 ein mit den hier untersuchten Polymaleinsa¨ureami-
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dosacchariden vergleichbar schlechtes Komplexiervermo¨gen. Die Autorin vermutete,
dass die Ursache der schwachen Komplexierung in dem geringeren Abstand der Car-
boxylatgruppen zur Hauptkette begru¨ndet sein ko¨nnte, wodurch diese sta¨rker durch
die Saccharidgruppen abgeschirmt werden. Desweiteren muss beru¨cksichtigt werden,
dass zur Komplexierung von Ca2+-Ionen sto¨chiometrisch zwei Carboxylatgruppen
beno¨tigt werden. Bei den Maleinsa¨ureamidosaccharid-Copolymeren mit einer alter-
nierenden Struktur liegen zwischen zwei anionischen Gruppen entlang der Hauptket-
te drei bis vier Kohlenstoﬀatome (vgl. Abbildung 5.3). Mo¨glicherweise ist daher der
Abstand zwischen den einzelnen anionischen Gruppen verha¨ltnisma¨ßig groß. Damit
Calcium-Ionen komplexiert werden ko¨nnen, mu¨sste die Hauptkette demnach stark
gefaltet werden, um die ra¨umliche Distanz zu u¨berwinden. Dies ko¨nnte durch die
sterisch anspruchsvollen Zuckermoleku¨le verhindert werden. Werden die Ergebnisse
der hydrodynamischen Untersuchungen aus Kapitel 6.2 beru¨cksichtigt, so ko¨nnte das
zum Teil vo¨llige Fehlen stabiler Calciumkomplexe bei den meisten Untersuchungen
mit Polymaleinsa¨ureamidosacchariden zusa¨tzlich in der geringen Durchspu¨lbarkeit
der Polymerkna¨uel begru¨ndet sein. Es ist denkbar, dass dadurch die im Kna¨ue-
linneren liegenden Carboxylatgruppen schwer zuga¨nglich sind und die anionischen
Eigenschaften dieser Polyelektrolyte fu¨r eine Calciumkomplexierung nicht ausrei-
chen.
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Durch die vorliegende Arbeit konnte das Gebiet der anionischen Polyvinylsaccharide
erweitert werden. So wurde mit den Polymaleinsa¨ureamidosacchariden eine neue
Klasse einfach und kostengu¨nstig herstellbarer Glykopolymere entwickelt, die sich
daher auch fu¨r aufbauende Studien eignen.
Es wurden durch Copolymerisationen Polymaleinsa¨ureamidosaccharide synthetisiert,
die zu einem hohen Anteil aus Saccharidbausteinen bestehen. Dabei konnte gezeigt
werden, dass sich dieser Anteil ohne Probleme bis zu maximal 50% Saccharidmono-
mere variieren la¨sst. Fu¨r weitere Untersuchungen wa¨re es interessant, gezielt Copo-
lymere mit verschiedenen Mengen einpolymerisierter Maleinsa¨ureamidosaccharide
zu synthetisieren und diese auf ihre Eigenschaften und ihr Applikationspotential zu
u¨berpru¨fen. So ließe sich zum Beispiel die Ladungsdichte entlang der Hauptkette,
etwa durch Terpolymerisation mit underivatisierter Maleinsa¨ure, gezielt einstellen.
Dieses ko¨nnte etwa die Komplexiereigenschaften wesentlich beeinﬂussen. Daru¨ber-
hinaus sollte die Suche nach weiteren geeigneten Comonomeren zu neuen Polyma-
leinsa¨ureamidosacchariden fu¨hren. Aber auch auf Seite der Saccharidmonomere exi-
stieren Variationsmo¨glichkeiten. Durch die reduktive Aminierung und die Glykosy-
lierung ko¨nnen nicht nur eine große Zahl von Kohlenhydraten zur anschließenden
Amidierung funktionalisiert werden, es ist auch denkbar, zusa¨tzliche Gruppen wie
zum Beispiel Alkylketten u¨ber die Aminierung in die Monomere mit einzubauen.
Somit ließen sich Polymaleinsa¨ureamidosaccharide mit tensidischen Eigenschaften
herstellen.
Die durch Copolymerisation in die Polymerkette eingebauten Vinylamide werden in
technischen Verfahren zur Herstellung von Polyvinylaminen durch Verseifung der
Homopolymere verwendet. Es sollte daher mo¨glich sein, geeignete Bedingungen zu
ﬁnden, dieses auch bei den Polymaleinsa¨ureamidosacchariden zu verwirklichen. Da-
durch ko¨nnten ambivalente Polyelektrolyte mit interessanten pH-Wert abha¨ngigen
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Eigenschaften dargestellt werden.
Die Untersuchungen der hydrodynamischen Eigenschaften sowohl der anionischen
Polymethacrylamidosaccharide als auch der Polymaleinsa¨ureamidosaccharide haben
neue Fragen aufgeworfen. So konnte etwa die unerwartete Diﬀerenz zwischen den
aus den 〈R2G〉1/2z -Mw-Beziehungen berechneten und den experimentell gefundenen
Exponenten der Kuhn-Mark-Houwink-Beziehungen nicht gekla¨rt werden. Her-
stellung und Untersuchungen homologer Reihen geeigneter Polyvinylsaccharide auf
der Basis von Disacchariden, die sich u¨ber einen gro¨ßeren Molekulargewichtsbereich
erstrecken, ko¨nnte zu Antworten fu¨hren. Vorteilhaft wa¨ren auch GPC-MALLS-Un-
tersuchungen mittels exakter fraktionierender Sa¨ulen, wodurch die Polydispersita¨ten
der Polymere mit in die Diskussion einbezogen werden ko¨nnten. In diesem Zusam-
menhang sollte eventuell durch spektroskopische Methoden auch gepru¨ft werden,
ob und wie stark Vernetzungen oder Verzweigungen bei den Polyvinylsacchariden
vorliegen, die ihre Eigenschaften signiﬁkant beeinﬂussen ko¨nnten.
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9.1. Allgemeine Angaben
Die verwendeten Chemikalien wurden von den FirmenAldrich, Steinheim,Riedel
de-Hae¨n, Seelze, Merck, Darmstadt und Fluka, Neu-Ulm, bezogen.
Fu¨r die Du¨nnschichtchromatographie wurden DC-Alufolien mit einer Kieselgel Be-
schichtung (Schichtdicke 0.2mm) der FirmaMacherey-Nagel, Du¨ren, verwendet.
Zur Entwicklung wurden die Karten mit einem Spru¨hreagenz, das 25%ige Schwe-
felsa¨ure und 0.2%ige ethanolische Naphtoresorcinlo¨sung im Volumen-Verha¨ltnis 1 : 1
enthielt, benetzt und anschließend mit einem Heißluftgebla¨se erhitzt.
Die Dialyse der Polymere erfolgte mit Dialysierschla¨uchen der Firmen Spectrum
Laboratories, Rancho Dominguez, USA (Spectra/Por MWCO: 6-8 000) undMe-
dicell, London, (MWCO: 12-14 000).
Die 1H- und 13C-Kernresonanzspektren wurden im NMR-Laboratorium der Che-
mischen Institute der TU Braunschweig aufgenommen. Als Spektrometer stand
ein AM-400 der Firma Bruckner, Karlsruhe, mit 100.6MHz (13C-NMR), bzw.
400MHz (1H-NMR) und 1,4-Dioxan als externer Standard zur Verfu¨gung. Sa¨mtliche
Messungen wurden in Probenro¨hrchen mit 5mm Durchmesser bei einer Tempera-
tur von 25 ◦C durchgefu¨hrt. Als Experimente wurden fu¨r die 13C-Kernresonanz-
spektroskopie Protonen-Breitband- (proton noise decoupling) und Oﬀ-Resonanz-
Entkopplung (DEPT-Experiment) gewa¨hlt.
Die Elementaranalysen wurden am Institut fu¨r Pharmazeutische Chemie der TU
Braunschweig an Gera¨ten der Fa. Carlo Erba Instrumentazione mit einem
Wa¨rmeleitfa¨higkeitsdetektor durchgefu¨hrt.
Die Viskosita¨tseigenschaften der Polymere wurden mit Hilfe eines Kapillarvisko-
simeter nach Ubbelohde (Typ Ic, Firma Schott, Mainz) in 0.1M Na2SO4 bei
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25 ◦C ermittelt. Dazu wurde fu¨r jedes Polymer eine Verdu¨nnungsreihe, ausgehend
von einer Stammlo¨sung, angesetzt. Die Konzentrationsbereiche der Verdu¨nnungsrei-
hen lagen zwischen 0.001 g/mL und 0.01 g/mL. Die Auswertung erfolgte nach der
Methode von Huggins.
Die Brechungsindexinkremente dn/dc der Polymere, die nicht mittels GPC bestimmt
wurden (Polymethacrylamidosaccharide), wurden mit einem Diﬀerentialrefraktome-
ter Brice-Phoenix BP-2000V der Firma Virtis Co., New York, USA, bei 25 ◦C
ermittelt. Dabei wurde fu¨r jedes Polymer eine Verdu¨nnungsreihe in 0.1M Na2SO4
u¨ber Konzentrationen im Bereich von 0.001 g/mL und 0.01 g/mL angesetzt.
Die Lichtstreumessungen wurden an einem Dawn DSP der Firma Wyatt Tech-
nology, Santa Barbara, USA, durchgefu¨hrt. Als Lichtquelle diente ein He-Ne-
Laser (vertikal linear polarisiert, 632.8 nm); der Beobachtungswinkel reichte von
30 ◦ bis 150 ◦. Die Aufnahme der Messungen und die Auswertung erfolgte mit Hilfe
des Computer-Programmes Astra, Version 4.7, der Firma Wyatt Technology.
Die Untersuchungen im Batch-Verfahren (Polymethacrylamidosaccharide) wurden
in 0.1M Na2SO4-Lo¨sung in einem Konzentrationsbereich von 0.1 − 1 · 10−3 g/mL
durchgefu¨hrt.
Die GPC-MALLS-Messungen wurden mit einer Trennsa¨ule PL Aquagel OH Mixed
(8µm) und einer Vorsa¨ule PL Aquagel OH (8µm) der Firma Polymer Labora-
tories, Darmstadt, durchgefu¨hrt. Als Laufmittel diente eine 0.2M Na2NO3-Lo¨sung
die mit einem 0.2mM NaHPO4-Puﬀer (pH = 8) versetzt wurde. Das Laufmittel wur-
de vor den Messungen ﬁltriert (0.2µm Membranﬁlter, Firma Macherey-Nagel,
Du¨ren) und im Ultraschallbad bei Wasserstrahlvakuum entgast. Als Detektoren
dienten ein Dawn DSP der Firma Wyatt Technology und ein RI-Detektor R-
400 der Firma Waters Associates Inc., Milford, USA. Die Fo¨rderung erfolgte
u¨ber eine HPLC-Pumpe L-600 von Merck mit einer Flussrate von 1.0mL/min bei
einem Druck von 25 bar.
Fu¨r die HPLC-Messungen zur Reinheitsbestimmung der Monomere wurde eine Wes-
can Anion Exclusion Sa¨ule der Firma Alltech, Deerﬁeld, USA, mit einer Pumpe
Modell 300C von Gynkotek, Germering, einem RI-Detektor Typ ERC-7512 von
Erma Optical Works, Tokyo, Japan, und einem Flachbettschreiber Typ BD41
von Kipp & Zonen, Holland, verwendet. Als Laufmittel wurde eine 0.2mM H2SO4-
Lo¨sung gewa¨hlt. Das System wurde auf Methacrylsa¨ure, Maleinsa¨ure, Methanol und
Aceton kalibriert.
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Die Polyelektrolyttitrationen wurden in einem auf 25 ◦C thermostatisiertem Reaktor
mit Magnetru¨hrer und einem Konduktometer Microprocessor Conductivity Meter
LF 539 der Firma WTW, Weilheim durchgefu¨hrt. Fu¨r jede Messung wurde eine de-
ﬁnierte PDADMAC-Lo¨sung vorgelegt und eine ca. 1%ige Probenlo¨sung in kleinen
Schritten (100-200µL/30 s) zugetropft. Durch Auftragen der Leitfa¨higkeit gegen Po-
lymerzugabe ließ sich der Knickpunkt (Endpunkt) der Titration und nach Gleichung
(9.1) der Substitutionsgrad des Polyelektrolyten bestimmen.
DS =
(ionische Gruppen pro Gramm Polymer) ·MMonomer
1− (ionische Gruppen pro Gramm Polymer) ·Mionische Gruppe (9.1)
9.2. Monomersynthesen
9.2.1. Reduktive Aminierung (Maltosamin, Lactosamin)
In einem 2000mL Kolben mit Magnetru¨hrer wird eine Suspension aus 300 g (0.83
mol) des Disaccharids (D-(+)-Lactose Monohydrat, bzw. D-(+)-Maltose Monohy-
drat) in 1000mL destilliertem Wasser hergestellt. Zu dieser Suspension werden
120mL einer 99%igen Hydraziniumhydroxidlo¨sung (2.50mol) gegeben und 12 Stun-
den bei Raumtemperatur geru¨hrt.
Anschließend wird die klare Lo¨sung zusammen mit 150 g in Wasser suspendiertem
Raney-Nickel in einen thermostatisierbaren 5Liter Hochdruckautoklaven mit Ru¨hrer
u¨berfu¨hrt. Der Autoklav wird dreimal mit ca. 10 bar Wasserstoﬀ gespu¨lt, um den
Restsauerstoﬀ zu entfernen. Die reduktive Aminierung erfolgt bei einem Wasserstoﬀ-
druck von 90 bar, einer Temperatur von 50 ◦C und einer Ru¨hrgeschwindigkeit von
100U/min. Nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden wird der Autoklav entspannt.
Zur Aufarbeitung wird der Katalysator u¨ber einen Bu¨chnertrichter und anschließend
u¨ber einen Membranﬁlter (0.45µm) abﬁltriert. Das Filtrat wird im Rotationsver-
dampfer soweit eingeengt, bis kein Ammoniakgeruch mehr wahrgenommen wird.
Das farblose, kristalline Produkt la¨sst sich durch Gefriertrocknung isolieren. Die
Ausbeute betra¨gt 264.8 g (93%) im Falle der Umsetzung mit Lactose und 272.9 g
(96%) mit Maltose.
RF -Wert fu¨r beide Derivate: 0.10 (Methanol)
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1-Amino-1-deoxy-D-lactitol:
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1H-NMR (D2O, 400.1MHz) δ = 2.59 (dd, J = 8.5Hz, 13.2Hz, 1H, H-1A); 2.81 (dd, J =
3.5Hz, 13.2Hz, 1H, H-1B); 3.48 (dd, J = 7.8Hz, 10.0Hz, 1H, H-4); 3.5-3.9 (m, 11H,
H-2, H-3, H-5, H-6, H-2’, H-3’, H-4’, H-5’, H-6’); 4.43 (d, J = 7.7Hz, 1H, H-1’).
13C-NMR (D2O, 100.6MHz) δ = 45.47 (C-1); 63.52 (C-6’); 64.64 (C-6); 71.28 (C-4’);
73.20 (C-5); 73.61 (C-2’); 73.71 (C-2); 75.11 (C-3); 75.33 (C-3’); 77.69 (C-5’); 81.60
(C-4); 105.57 (C-1’).
1-Amino-1-deoxy-D-maltitol:
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O
O
OH
OH H2N
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1H-NMR (D2O, 400.1MHz) δ = 2.65 (dd, J = 7.7Hz, 13.3Hz, 1H, H-1A); 2.70 (dd, J =
4.8Hz, 13.3Hz, 1H, H-1B); 3.35 (dd, J = 9.5Hz, 9.5Hz, 1H, H-4); 3.4-3.9 (m, 11H,
H-2, H-3, H-5, H-6, H-2’, H-3’, H-4’, H-5’, H-6’); 5.02 (d, J = 3.9Hz, 1H, H-1’).
13C-NMR (D2O, 100.6MHz) δ = 45.96 (C-1); 62.90 (C-6’); 64.79 (C-6); 71.89 (C-4’);
74.01 (C-5); 74.14 (C-2’); 74.82 (C-2); 74.98 (C-3); 75.11 (C-3’); 75.38 (C-5’); 84.38
(C-4); 103.08 (C-1’).
9.2.2. 1-Amino-1-deoxy-D-lactose (Lactosylamin)
In einem thermostatisierbaren 750mL Autoklaven mit Ru¨hrer wird eine Suspension
aus 200 g (0.56mol) D(+)-Lactose Monohydrat in 700mL einer 7M Ammoniak-
Methanol-Lo¨sung hergestellt. Das Gemisch wird auf 65 ◦C erwa¨rmt und 72 Stunden
geru¨hrt (DC-Kontrolle). Das in Methanol schlecht lo¨sliche, resultierende Produkt
wird u¨ber eine Fritte (Pore 4) von der Ammoniak-Lo¨sung abgetrennt, mit viel Me-
thanol und Diethylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Es entsteht ein
farbloses Pulver, das sich als β-Lactosylamin erweist. Die Ausbeute betra¨gt 160.6 g
(84%).
RF -Wert: 0.21 (Ethanol - Ethylacetat 4:1)
O
HO
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1H-NMR (D2O, 400.1MHz) δ = 3.10 (dd, J = 8.9Hz, J = 8.9Hz, 1H, H-4); 3.4-3.7
(m, 9H, H-2, H-3, H-6, H-2’, H-3’, H-4’, H-6’); 3.8-3.9 (m, 2H, H-5, H-5’); 4.02 (d,
J=8.8Hz, 1H, H-1); 4.34 (d, J=7.8Hz, 1H, H-1’).
13C-NMR (D2O, 100.6MHz) δ = 62.74 (C-6); 63.56 (C-6’); 71.08 (C-4’); 73.48 (C-2’),
75.05 (C-3’), 76.47 (C-2), 77.64 (C-3), 78.30 (C-5), 77.86 (C-5’); 81.13 (C-2); 87.44
(C-1); 105.43 (C-1’).
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9.2.3. N-Methacrylamido-1-deoxy-lactitol
In einem thermostatisierbaren 1000mL Reaktor mit KPG-Ru¨hrer wird eine Suspen-
sion aus 50 g (0.14mol) 1-Amino-1-deoxy-D-lactitol in 500mL Methanol unter Stick-
stoﬀatmospha¨re hergestellt. Das Gemisch wird auf -10 ◦C abgeku¨hlt. Anschließend
wird unter starkem Ru¨hren 22.6mL (0.15mol) Methacrylsa¨ureanhydrid langsam aus
einem Tropftrichter zugetropft, so dass die Innentemperatur -5 ◦C nicht u¨berschrei-
tet. Die entstandene, klare Lo¨sung wird zuna¨chst 5 Stunden bei -10 ◦C, anschließend
12 Stunden bei 5 ◦C und dann, zur Vervollsta¨ndigung der Reaktion, noch 5 Stunden
bei Raumtemperatur geru¨hrt.
Zur Aufbereitung wird zweimal aus Methanol in das ca. 8 fache Volumen einer
Lo¨sung aus Diethylether und Aceton (Verha¨ltnis 5:1) gefa¨llt. Das hygroskopische,
farblose Produkt wird u¨ber eine Fritte (Pore 4) abgesaugt und im Hochvakuum
getrocknet. Die Ausbeute betra¨gt 52.3 g (92%).
RF -Wert: 0.60 (Methanol)
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1H-NMR (D2O, 400.1MHz) δ = 1.87 (s, 3H, H-10); 3.2-4.0 (m, 14H, H-1, H-2, H-3, H-4,
H-5, H-6, H-2’, H-3’, H-4’, H-5’, H-6’); 4.45 (d, J = 7.7Hz, 1H, H-1’); 5.39 (s, 1H,
H-9A); 5.63 (s, 1H, H-9B).
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13C-NMR (D2O, 100.6MHz) δ = 18.57 (C-10); 43.08 (C-1); 61.57 (C-6’); 62.85 (C-6);
69.33 (C-4’); 70.89 (C-2’); 71.10 (C-5); 71.90 (C-2); 72.06 (C-3); 73.38 (C-3’); 75.84
(C-5’); 80.34 (C-4); 103.92 (C-1’); 121.92 (C-9); 139.89 (C-8); 173.05 (C-7).
9.2.4. N-Methacrylamido-1-deoxy-maltitol
In einem thermostatisierbaren 1000mL Reaktor mit KPG-Ru¨hrer wird eine Sus-
pension aus 70 g (0.20mol) 1-Amino-1-deoxy-D-maltitol in 700mL Methanol un-
ter Stickstoﬀatmospha¨re hergestellt. Das Gemisch wird auf -10 ◦C abgeku¨hlt. An-
schließend werden unter starkem Ru¨hren 33.1mL (0.22mol) Methacrylsa¨ureanhy-
drid langsam aus einem Tropftrichter zugetropft, so dass die Innentemperatur -5 ◦C
nicht u¨berschreitet. Die entstandene, klare Lo¨sung wird zuna¨chst 5 Stunden bei
-10 ◦C, anschließend 12 Stunden bei 5 ◦C und dann, zur Vervollsta¨ndigung der Re-
aktion, noch 5 Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt.
Zur Aufbereitung wird viermal aus Methanol in das ca. 8 fache Volumen einer Lo¨sung
aus Diethylether und Aceton (Verha¨ltnis 3:1) gefa¨llt. Dabei fa¨llt das Produkt als eine
za¨he Masse an, die nicht ﬁltriert werden kann. Der U¨berstand wird abdekantiert
und das farblose Produkt im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betra¨gt 68.5 g
(82%).
RF -Wert: 0.60 (Methanol)
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1H-NMR (D2O, 400.1MHz) δ = 1.87 (s, 3H, H-10); 3.2-4.0 (m, 14H, H-1, H-2, H-3, H-4,
H-5, H-6, H-2’, H-3’, H-4’, H-5’, H-6’); 5.07 (d, J = 7.7Hz, 1H, H-1’); 5.40 (s, 1H,
H-9A); 5.65 (s, 1H, H-9B).
13C-NMR (D2O, 100.6MHz) δ = 20.23 (C-10); 45.07 (C-1); 62.92 (C-6); 64.71 (C-5’);
68.57, 71.89, 71.92, 73.71, 74.18, 74.99, 75.43, 84.39 (C-2, C-3, C-4, C-5, C-2’, C-3’,
C-4’, C-5’); 103.42 (C-1’); 123.82 (C-9); 141.49 (C-8); 174.67 (C-7).
9.2.5. N-Methacrylamido-1-deoxy-lactose
In einem thermostatisierbaren 1000mL Reaktor mit Magnetru¨hrer, pH-Meter und
Dosimat werden 100 g (0.29mol) 1-Amino-1-deoxy-D-lactose in 600mL destillier-
tem Wasser gelo¨st und auf -2 ◦C geku¨hlt. Zu der Lo¨sung werden unter starkem
Ru¨hren langsam 47.3mL (0.32mol) Methacrylsa¨ureanhydrid aus einem Tropftrich-
ter getropft. Dabei wird der pH-Wert mittels einer 10%igen NaOH-Lo¨sung auf > 8
gehalten. Anschließend wird die Lo¨sung 24 Stunden bei pH > 8 geru¨hrt. Das En-
de der Reaktion wird angezeigt, wenn der pH-Wert konstant ist. Danach wird die
Lo¨sung mit 50%iger Essigsa¨ure auf pH = 4.7 eingestellt und anschließend ﬁltriert.
Das Filtrat wird in 8 L Aceton gegeben, wobei das Produkt als ein brauner Sirup
ausfa¨llt. Das Fa¨llungsmittel wird abdekantiert und der Feststoﬀ wird in 800mL Me-
thanol gelo¨st, mit 2 g Aktivkohle versetzt und eine Stunde geru¨hrt. Die Lo¨sung wird
u¨ber einem Membranﬁlter (0.45µm) von der Aktivkohle befreit und in 7L einer
Lo¨sung aus Diethylether und Aceton (Verha¨ltnis 3:1) gefa¨llt. Das Produkt fa¨llt da-
bei als ein hellbrauner Feststoﬀ aus, der u¨ber eine Fritte (Pore 4) abgesaugt, mit
Diethylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird. Die Ausbeute betra¨gt
65.3 g (55%).
RF -Wert: 0.74 (Ethanol - Ethylacetat 4:1)
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1H-NMR (D2O, 400.1MHz) δ = 1.83 (s, 3H, H-10); 3.2-3.9 (m, 12H, H-2, H-3, H-4, H-5,
H-6, H-2’, H-3’, H-4’, H-5’, H-6’); 4.38 (d, J = 7.6Hz, 1H, H-1’); 4.99 (d, J = 9.0Hz,
1H, H-1); 5.48 (s, 1H, H-9A); 5.71 (s, 1H, H-9B).
13C-NMR (D2O, 100.6MHz) δ = 25.88 (C-10); 62.43 (C-6); 63.62 (C-6’); 71.13 (C-4);
73.51, 73.88, 75.06, 77.65, 77.91, 79.02, 80.33, 82.06 (C-1, C-2, C-3, C-5, C-2’, C-3’,
C-4’, C-5’); 105.43 (C-1’); 124.85 (C-9); 141.31 (C-8); 184.00 (C-7).
9.2.6. N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactitol Natrium-Salz
In einem thermostatisierbaren 500mL Reaktor mit pH-Meter, Thermostaten und
Magnetru¨hrer werden 50 g (0.15mol) 1-Amino-1-deoxy-D-lactitol in 400mL destil-
liertem Wasser gelo¨st und auf 0 ◦C geku¨hlt. Die Lo¨sung wird mit 7.7 g (0.07mol)
Natriumcarbonat versetzt, das sich nur sehr langsam oder zuna¨chst gar nicht lo¨st.
Anschließend werden portionsweise 14.3 g (0.15mol) Maleinsa¨ureanhydrid zugege-
ben. Das Sa¨ureanhydrid geht dabei allma¨hlich in Lo¨sung, wa¨hrend der pH-Wert
sinkt. Nach vollsta¨ndigem Umsatz liegt der pH-Wert bei 7.
Zur Aufarbeitung wird in der acht bis zehnfachen Menge Aceton gefa¨llt. Da das
farblose Produkt nur als eine za¨he Masse ausfa¨llt, kann es nicht abgesaugt werden.
Stattdessen wird der U¨berstand abdekantiert und der Niederschlag wird in Wasser
gelo¨st. Anschließend wird verbliebenes Aceton im Wasserstrahl-Vakuum am Ro-
tationsverdampfer abgetrennt. Das Produkt wird schließlich gefriergetrocknet. Die
Ausbeute betra¨gt 54.1 g (80%).
RF -Wert: 0.7 Methanol
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1H-NMR (D2O, 400.1MHz) δ = 3.3-3.9 (m, 13H, H-1, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6, H-2’,
H-3’, H-4’, H-5’, H-6’); 4.44 (d, J = 7.8Hz, 1H, H-1’); 5.90 (d, J = 12.3Hz, 1H,
H-9); 6.28 (d, J = 12.3Hz, 1H, H-8).
13C-NMR (D2O, 100.6MHz) δ = 44.46 (C-1); 63.34 (C-6); 64.62 (C-6’); 71.12, 72.73,
72.83, 73.63, 73.85, 75.12, 77.55, (C-2, C-3, C-4’, C-5, C-2’, C-3’, C-5’); 81.95 (C-4);
105.64 (C-1’); 126.79 (C-8); 138.80 (C-9); 170.78 (C-7); 177.23 (C-10).
9.2.7. N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactose Natrium-Salz
In einem thermostatisierbaren 1000mL Reaktor mit pH-Meter, Thermostaten und
Magnetru¨hrer werden 50 g (0.15mol) 1-Amino-1-deoxy-lactose in 500mL destillier-
tem Wasser gelo¨st und auf 0◦C geku¨hlt. Die Lo¨sung wird mit 8.6 g (0.08mol) Na-
triumcarbonat versetzt, das sich nur sehr langsam oder zuna¨chst gar nicht lo¨st. An-
schließend werden portionsweise 15.8 g (0.16mol) Maleinsa¨ureanhydrid zugegeben.
Das Sa¨ureanhydrid geht dabei allma¨hlich in Lo¨sung, wa¨hrend der pH-Wert sinkt.
Nach vollsta¨ndigem Umsatz liegt der pH-Wert bei 7. Danach wird die hellbraune
Lo¨sung mit 3 g Aktivkohle versetzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur geru¨hrt. Nach
Abtrennen der Aktivkohle u¨ber einem Membranﬁlter (0.45µm) wird das Filtrat in
der acht- bis zehnfachen Menge Aceton gefa¨llt. Da das farblose Produkt nur als eine
za¨he Masse ausfa¨llt, kann es nicht abgesaugt werden. Stattdessen wird der U¨berstand
abdekantiert und der Niederschlag in Wasser aufgenommen. Anschließend wird im
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Wasserstrahl-Vakuum am Rotationsverdampfer verbliebenes Aceton entfernt. Das
farblose, hygroskopische Produkt wird schließlich gefriergetrocknet. Die Ausbeute
betra¨gt 62.0 g (92%).
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1H-NMR (D2O, 400.1MHz) δ = 3.3-3.9 (m, 12H, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6, H-2’, H-3’,
H-4’, H-5’, H-6’); 4.40 (d, J = 7.8Hz, 1H, H-1’); 4.97 (d, J = 9.2Hz, 1H, H-1); 5.91
(d, J = 12.2Hz, 1H, H-9); 6.40 (d, J = 12.2Hz, 1H, H-8).
13C-NMR (D2O, 100.6MHz) δ = 62.47 (C-6); 63.63 (C-6’); 71.14 (C-4); 73.52, 74.24,
75.06, 77.55, 77.92, 78.99 (C-3, C-5, C-2’, C-3’, C-4’, C-5’); 80.36 (C-2); 81.76 (C-1);
105.44 (C-1’); 125.11 (C-8); 141.12 (C-9); 170.86 (C-7); 177.32 (C-10).
9.3. Polymersynthesen
9.3.1. Polymerisation der Methacrylamidosaccharide
Die Monomere werden in einem thermostatisierbaren, mit Stickstoﬀ gespu¨ltem Re-
aktor in destilliertem Wasser gelo¨st. Das Wasser wurde zuvor in einem Ultraschall-
bad unter reduziertem Druck (Wasserstrahlvakuum) entgast. Um noch vorhandenen
Restsauerstoﬀ zu entfernen, wird fu¨r mehrere Stunden Stickstoﬀ durch die Lo¨sung
u¨ber eine Kanu¨le geleitet. Gestartet wird die Polymerisation durch Injektion des in
Wasser gelo¨sten Redoxinitiatorsystems (NH4)2S2O8 /Na2S2O5 bei 25
◦C. Der Ab-
bruch der Polymerisation erfolgt durch mehrfaches Injizieren von Luft. Anschlie-
ßend wird die Polymerlo¨sung mehrere Tage gegen destilliertes Wasser in Dialysier-
schla¨uchen (MWCO: 12-14000, Celluloseacetat) dialysiert. Durch Gefriertrocknung
werden die farblosen Polymere in einer watteartigen Konsistenz erhalten (Tabelle
9.1).
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Tabelle 9.1.: Polymerisationen der Methacrylamidosaccharide.
Produkt Vol. Monomer cMon. cInit. Dauer Ausb.
[mL] [g] [mol/L] [mol/L] [h] [g] / [wt-%]
Poly-(N-Methacrylamido-1-deoxy-maltitol):
PMAAmMl-1 500 96.3 0.47 9.4 · 10−4 72 76.5 / 79
PMAAmMl-2 800 100.0 0.30 1.5 · 10−3 72 –∗
PMAAmMl-3 150 5.0 0.081 8.1 · 10−5 68 1.6 / 32
PMAAmMl-4 150 5.0 0.081 2.4 · 10−4 68 2.0 / 40
PMAAmMl-5 150 5.0 0.081 4.9 · 10−4 68 2.7 / 53
Poly-(N-Methacrylamido-1-deoxy-lactitol):
PMAAmLl 450 88.6 0.48 9.6 · 10−4 72 51.8 / 58
Poly-(N-Methacrylamido-1-deoxy-lactose):
PMAAmLs 100 20.0 0.49 3.9 · 10−3 64 9.8 / 49
∗Die Ausbeute konnte aufgrund eines Dialysierunfalls nicht bestimmt werden.
9.3.2. Polymeranaloge Umsetzung: Carboxymethylierung
In einem thermostatisierbaren Doppelwandreaktor mit Magnetru¨hrer und Ru¨ck-
ﬂussku¨hler wird eine Lo¨sung vom Polymer und Natriumhydroxid in Wasser her-
gestellt. Nach Zugabe von 5Vol% einer 37%igen Formaldehydlo¨sung wird die Po-
lymerlo¨sung auf 70 ◦C erwa¨rmt und eine Stunde geru¨hrt. Anschließend wird die
Lo¨sung auf Raumtemperatur abgeku¨hlt und Natriumchloracetat zugegeben. Die
Lo¨sung wird wieder auf 70 ◦C erwa¨rmt und zuna¨chst 3 Stunden bei dieser Tem-
peratur und danach 12 Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt.
Zur Aufarbeitung wird die Polymerlo¨sung in der 8-10 fachen Menge Methanol gefa¨llt.
Der weiße Feststoﬀ wird abgesaugt, in Wasser aufgenommen und mehrere Tage in
Dialysierschla¨uchen (MWCO: 12-14000, Celluloseacetat) gegen destilliertes Wasser
dialysiert. Das carboxymethylierte Polymer la¨sst sich durch Gefriertrocknung vom
Wasser trennen (Tabelle 9.2).
9.3.3. Polymeranaloge Umsetzung: Sulfatierung
Sulfatierung mittels SO3·Pyridin-Komplex
In einem thermostatisierbaren 250mL Doppelwandreaktor mit KPG-Ru¨hrer und
Ru¨ckﬂussku¨hler wird unter Stickstoﬀatmospha¨re eine Suspension aus Polymeth-
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Tabelle 9.2.: Carboxymethylierungen der Polymethacrylamidosaccharide.
Produkt Ausgangspolymer Vol. NaOH CH2ClCO2Na Ausb.
[mL] [g] / [mol] [g] / [mol] [g]
Carboxy-Poly-(N-Methacrylamido-1-deoxy-maltitol):
PMAAmMl-C1 10 g PMAAmMl-1 200 0.96 / 0.024 2.8 / 0.024 7.1
PMAAmMl-C2 10 g PMAAmMl-1 200 4.8 / 0.12 14.0 / 0.12 6.8
PMAAmMl-C3 10 g PMAAmMl-1 200 9.6 / 0.24 28.0 / 0.24 8.6
Carboxy-Poly-(N-Methacrylamido-1-deoxy-lactitol):
PMAAmLl-C1 10 g PMAAmLl 200 0.96 / 0.024 2.8 / 0.024 9.7
PMAAmLl-C2 10 g PMAAmLl 200 4.8 / 0.12 14.0 / 0.12 10.1
PMAAmLl-C3 10 g PMAAmLl 200 9.6 / 0.24 28.0 / 0.24 10.6
Carboxy-Poly-(N-Methacrylamido-1-deoxy-lactose):
PMAAmLs-C1 3 g PMAAmLs 60 1.5 / 0.04 4.3 / 0.04 2.9
PMAAmLs-C2 1 g PMAAmLs 20 0.98 / 0.024 2.8 / 0.024 0.5
acrylamidosaccharid und trockenem Pyridin hergestellt. Zu dieser Suspension wird
der SO3·Pyridin-Komplex gegeben. Das Gemisch wird 3 Stunden bei 75 ◦C geru¨hrt.
Zur Aufarbeitung wird die entstandene, klare Lo¨sung in dem 8-10 fachem Volumen
Methanol gefa¨llt. Der ausgefallene, weiße Feststoﬀ wird abgesaugt, mit Methanol
gewaschen, in Wasser aufgenommen und mit 0.1M NaOH-Lo¨sung auf pH = 11
eingestellt. Anschließend wird in einem Dialysierschlauch (MWCO: 12-14000, Cel-
luloseacetat) mehrere Tage gegen destilliertes Wasser dialysiert. Die Dialyse wird
mehrmals unterbrochen, um den pH-Wert der Polymerlo¨sung wieder auf 11 einzu-
stellen. Das sulfatierte Polymer wird nach der Dialyse durch Gefriertrocknung als
farbloser, watteartiger Feststoﬀ gewonnen (Tabelle 9.3).
Tabelle 9.3.: Sulfatierung der Polymethacrylamidosaccharide mittels
SO3·Pyridin-Komplex.
Produkt Ausgangspolymer Pyridin SO3·Pyridin Ausbeute
PMAAmLl-S 5 g PMAAmLl 100mL 19.1 g (0.12mol) 3.8 g
PMAAmMl-S1 4 g PMAAmMl-1 80mL 15.4 g (0.10mol) 3.5 g
Sulfatierung mittels SO3·DMF-Komplex
In einem thermostatisierbaren 250mL Doppelwandreaktor mit Magnetru¨hrer wird
unter Stickstoﬀatmospha¨re eine Suspension aus 8 g Poly-(N-Methacrylamido-1-de-
oxy-maltitol) (PMAAmMl-1) und 160mL trockenem N,N-Dimethylformamid her-
136 9. Experimenteller Teil
gestellt. Die Suspension wird fu¨r eine halbe Stunde bei 50 ◦C geru¨hrt. Anschließend
werden 14.9 g (0.097mol) SO3·DMF zugegeben und das Gemisch wird weitere 3
Stunden bei der entsprechenden Temperatur (Tabelle 9.4) geru¨hrt.
Zur Aufarbeitung wird die entstandene, klare Lo¨sung in dem 8-10 fachem Volumen
Aceton gefa¨llt. Der ausgefallene, weiße Feststoﬀ wird abgesaugt, mit Aceton gewa-
schen, in Wasser aufgenommen und mit 0.1M NaOH neutralisiert. Anschließend
wird in einem Dialysierschlauch (MWCO: 12-14000, Celluloseacetat) mehrere Ta-
ge gegen destilliertes Wasser dialysiert. Das sulfatierte Polymer (PMAAmMl-S)
wird schließlich durch Gefriertrocknung als farbloser, watteartiger Feststoﬀ gewon-
nen (Tabelle 9.4).
Tabelle 9.4.: Sulfatierung von Poly-(N-Methacrylamido-1-deoxy-maltitol) mit-
tels SO3·DMF-Komplex.
Produkt Reaktionstemperatur Ausbeute
PMAAmMl-S2 40 ◦C 5.9 g
PMAAmMl-S3 50 ◦C 7.8 g
PMAAmMl-S4 60 ◦C 9.4 g
9.3.4. Copolymerisation der Maleinsa¨ureamidosaccharide mit
Vinylamiden
Die Monomere werden in einem thermostatisierbaren, mit Stickstoﬀ gespu¨ltem Re-
aktor in destilliertem Wasser gelo¨st. Das Wasser wurde zuvor in einem Ultraschall-
bad unter reduziertem Druck (Wasserstrahlvakuum) entgast. Um noch vorhandenen
Restsauerstoﬀ zu entfernen, wird fu¨r mehrere Stunden Stickstoﬀ durch die Lo¨sung
u¨ber eine Kanu¨le eingeleitet. Der Start der Polymerisation erfolgt durch Zugabe von
in Wasser gelo¨stem 2,2’-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid, welches
bei der Reaktionstemperatur von 50 ◦C thermisch in Radikale zerfa¨llt. Der Abbruch
der Polymerisation erfolgt durch mehrfaches Injizieren von Luft. Anschließend wird
die Polymerlo¨sung mehrere Tage gegen destilliertes Wasser in Dialysierschla¨uchen
(MWCO: 12-14000, Celluloseacetat) dialysiert. Durch Gefriertrocknung werden die
farblosen Polymere mit einer watteartigen Konsistenz gewonnen (Tabelle 9.5).
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Tabelle 9.5.: Copolymerisation der Maleinsa¨ureamidosaccharide mit Vinylami-
den.
Produkt Vol. Saccharid Vinylamid cInit. t Ausb.
[mL] [g] / [mol] [g] / [mol] [mol/L] [h] [g] / [wt-%]
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactitol mit N-Vinylformamid:
P(MSAmLl-VFAm) 20 10.0 / 0.022 1.54 / 0.022 5.4 · 10−3 22 7.3 / 73
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactitol mit N-Vinylacetamid:
P(MSAmLl-VAAm) 50 10.0 / 0.022 1.84 / 0.022 2.2 · 10−3 16 6.5 / 65
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactitol mit N-Vinylpyrrolidon:
P(MSAmLl-VP) 20 10.0 / 0.022 2.40 / 0.022 5.4 · 10−3 22 8.1 / 81
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactitol mit N-Methylvinylacetamid:
P(MSAmLl-MVAAm) 10 5.0 / 0.011 1.07 / 0.011 5.4 · 10−3 24 3.9 / 64
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactose mit N-Vinylformamid:
P(MSAmLs-VFAm) 20 10.0 / 0.022 1.54 / 0.022 5.4 · 10−3 20 6.5 / 56
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactose mit N-Vinylacetamid:
P(MSAmLs-VAAm) 20 10.0 / 0.022 1.85 / 0.022 5.4 · 10−3 20 7.2 / 61
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactose mit N-Vinylpyrrolidon:
P(MSAmLs-VP) 20 10.0 / 0.022 2.40 / 0.022 5.4 · 10−3 40 5.2 / 42
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactose mit N-Methylvinylacetamid:
P(MSAmLs-MVAAm) 100 10.0 / 0.022 2.14 / 0.022 1.1 · 10−3 45 8.5 / 70
9.3.5. Bestimmung der Copolymerisationsparameter
Die Polymerisation erfolgt in einem mit Stickstoﬀ gespu¨ltem und mit einem Septum
versiegelten 20mL Pra¨parateglas, welches in einem auf 55 ◦C thermostatisiertem
Wasserbad gestellt wird. Von den Monomeren werden zuvor Stammlo¨sungen in ent-
gastem Wasser hergestellt. Aus diesen Stammlo¨sungen und zusa¨tzlichem, entgastem
Wasser wird das Polymerisationsgemisch in dem entsprechendem Verha¨ltnis mittels
1mL Mikrospritzen in dem Pra¨parateglas hergestellt. Das Reaktionsvolumen be-
tra¨gt dabei 2mL, so dass eine gesamte Monomerkonzentration von 1mol/L vorliegt.
Der Start der Polymerisation erfolgt durch Injizieren einer wa¨ßrigen Lo¨sung von
2,2’-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid (cInit. = 12.5 · 10−3 mol/L).
Der Abbruch erfolgt nach der entsprechenden Reaktionszeit durch Einblasen von
Luft (Tabelle 9.6).
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Tabelle 9.6.: Copolymerisationen zur Ermittlung der Copolymerisations-
parameter.
Nr. Saccharid Vinylamid Reaktionszeit Ausbeute
[mg] / [mmol] [mg] / [mmol] [Min] [mg] / [wt-%]
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactitol mit N-Vinylformamid:
1 46 / 0.1 135 / 1.9 10 5 / 3
2 93 / 0.2 128 / 1.8 10 2 / 1
3 139 / 0.3 121 / 1.7 10 40 / 15
4 185 / 0.4 114 / 1.6 10 60 / 20
5 232 / 0.5 107 / 1.5 10 70 / 21
6 278 / 0.6 100 / 1.4 10 80 / 21
7 324 / 0.7 92 / 1.3 10 50 / 12
8 371 / 0.8 85 / 1.2 10 5 / 1
9 463 / 1.0 71 / 1.0 10 1 / 0.3
10 556 / 1.2 57 / 0.8 10 60 / 10
11 649 / 1.4 43 / 0.6 10 40 / 6
12 741 / 1.6 28 / 0.4 10 9 / 1
13 834 / 1.8 14 / 0.2 10 30 / 4
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactitol mit N-Vinylacetamid:
1 46 / 0.1 162 / 1.9 10 94 / 45
2 93 / 0.2 153 / 1.8 10 138 / 56
3 139 / 0.3 145 / 1.7 10 71 / 25
4 185 / 0.4 136 / 1.6 10 144 / 45
5 232 / 0.5 128 / 1.5 10 55 / 15
6 278 / 0.6 119 / 1.4 10 176 / 44
7 324 / 0.7 111 / 1.3 10 124 / 29
8 371 / 0.8 102 / 1.2 10 142 / 30
9 463 / 1.0 85 / 1.0 10 89 / 16
10 556 / 1.2 68 / 0.8 10 21 / 3
11 649 / 1.4 51 / 0.6 10 115 / 17
12 741 / 1.6 34 / 0.4 10 85 / 11
13 834 / 1.8 17 / 0.2 10 64 / 8
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactitol mit N-Vinylpyrrolidon:
1 46 / 0.1 211 / 1.9 15 196 / 76
2 93 / 0.2 200 / 1.8 15 31 / 11
3 139 / 0.3 189 / 1.7 15 6 / 2
4 185 / 0.4 178 / 1.6 15 3 / 1
5 232 / 0.5 167 / 1.5 15 26 / 7
6 278 / 0.6 156 / 1.4 15 87 / 20
7 324 / 0.7 145 / 1.3 15 54 / 12
8 371 / 0.8 133 / 1.2 15 147 / 29
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Tabelle 9.6.: Fortsetzung
Nr. Saccharid Vinylamid Reaktionszeit Ausbeute
[mg] / [mmol] [mg] / [mmol] [Min] [mg] / [wt-%]
9 463 / 1.0 111 / 1.0 15 149 / 26
10 556 / 1.2 89 / 0.8 15 22 / 3
11 649 / 1.4 67 / 0.6 15 59 / 8
12 741 / 1.6 44 / 0.4 15 24 / 3
13 834 / 1.8 22 / 0.2 15 31 / 4
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactose mit N-Vinylformamid:
1 46 / 0.1 135 / 1.9 15 104 / 57
2 92 / 0.2 128 / 1.8 15 –
3 138 / 0.3 121 / 1.7 15 7 / 3
4 185 / 0.4 114 / 1.6 15 104 / 35
5 231 / 0.5 107 / 1.5 15 185 / 55
6 277 / 0.6 100 / 1.4 15 31 / 8
7 323 / 0.7 92 / 1.3 15 115 / 28
8 369 / 0.8 85 / 1.2 15 11 / 2
9 461 / 1.0 71 / 1.0 15 –
10 554 / 1.2 57 / 0.8 15 11 / 2
11 646 / 1.4 43 / 0.6 15 15 / 2
12 738 / 1.6 28 / 0.4 15 9 / 1
13 830 / 1.8 14 / 0.2 15 73 / 9
9.4. Ultraschalldegradation
Die Degradation erfolgt mit Hilfe eines Hochleistungs-Ultraschallprozessor vom Typ
Soniﬁer B12 der Firma Branson Sonic Power Company, Danbury, USA. Dazu
werden die Polymere als Stammlo¨sung in 0.5M NaCl-Lo¨sung in einer Konzentra-
tion von 10wt-% gelo¨st. Der Elektrolytzusatz erfolgt, um eine Kna¨uelaufweitung
durch elektrostatische Abstoßung zu verhindern. Die Ultraschallbehandlung wird
in einem Becherglas, in dem die Sonotrode in die Polymerlo¨sung eingetaucht wird,
durchgefu¨hrt. Nach den entsprechenden Degradationszeiten (vgl. Tabelle A.2) wird
sukzessive ein Teil der Lo¨sung entnommen, wodurch eine Reihe mit verschiedenen
Abbauzeiten erhalten wird. Von Zeit zu Zeit wird die Behandlung unterbrochen, um
das Becherglas unter laufendem Wasser wieder auf Raumtemperatur abzuku¨hlen da-
mit ein thermischer Abbau der Polymerketten verhindert wird. Nach der Ultraschall-
degradation wird der entstandene Abrieb der Sonotrode mittels einer Ultrazentrifuge
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(2 Stunden, 8000U/Min, Labofuge 15000, Fa.Heraeus Sepatech, Hanau) von der
Lo¨sung abgetrennt. Anschließend wird die Polymerlo¨sung einige Tage gegen destil-
liertes Wasser dialysiert (Dialysierschlauch aus Celluloseacetat, MWCO:12-14000).
Die degradierten Polymere werden schließlich durch Gefriertrocknung vom Wasser
getrennt.
9.5. Ca2+-ionenselektive Komplexierung
Die Messungen wurden mit einer calciumselektiven Elektrode 120/S7 mit PVC-
Membran der Firma Mettler-Toledo, Steinbach, durchgefu¨hrt. Als Bezugselek-
trode diente eine Silber/Silberchlorid-Elektrode InLab 413IP67 (Mettler-Tole-
do). Die Aufnahme der Messwerte erfolgte mittels eines pH-Meters MA 130pH/Io-
nenmeter (Mettler-Toledo), an dem die Konzentration der freien Calciumio-
nen direkt abgelesen werden konnte. Die Kalibrierung der Messapparatur wurde als
Dreipunktmessung mit je 100mL einer 0.1, 0.5 und 1.0mM CaCl2-Lo¨sung (pH = 10
(Ammoniakpuﬀer), I = 0.1M (KCl)) durchgefu¨hrt. Die Messungen erfolgten in ei-
nem 250mL Doppelwandreaktor mit einer Stickstoﬀzufuhr und einem Magnetru¨hrer
bei 25 ◦C. Sowohl die Kalibrierungen als auch die Messungen wurden unter glei-
chen Bedingungen durchgefu¨hrt (Eintauchtiefe und Abstand der Elektroden, Ru¨hr-
geschwindigkeit). Vor jeder Messung wurde 10 Minuten lang Stickstoﬀ durch die
Lo¨sung geleitet. Der Stickstoﬀstrom wurde auch wa¨hrend der Messungen konstant
gehalten.
Die Messungen wurden wie folgt durchgefu¨hrt. Zu 100mL einer 1.0mM CaCl2-
Lo¨sung, die mit einem Ammoniakpuﬀer der Firma Riedel de Hae¨n, Seelze, auf
pH = 10 eingestellt wurde (2 Teile Puﬀer auf 100 Teile Lo¨sung) und dessen Io-
nensta¨rke (I) mit KCl auf 0.1M gebracht wurde, werden 2.0mL der ca. 0.1M Pro-
benlo¨sung bekannter Einwaage in Schritten von 100µL/Min gegeben. Nach jeder
Zugabe wird die Ca2+-Konzentration der Lo¨sung notiert.
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A. Messungen
A.1. Daten zur Bestimmung der
Copolymerisationsparameter
Messdaten der Copolymere
Tabelle A.1.: Ausbeuten und Polymerzusammensetzungen aller Malein-
sa¨ureamidosaccharid-Vinylamid-Copolymere.
Nr. Vinylsaccharid Ausbeute C/N-Verh. Vinylsaccharid
im Feed ([M1]) [wt-%] im Copolymer (m1)
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactitol mit N-Vinylformamid:
1∗ 0.05 3 5.13 0.23
2∗ 0.10 1 – –
3 0.15 15 4.54 0.18
4 0.20 20 4.64 0.19
5 0.25 21 5.13 0.23
6 0.30 21 5.28 0.24
7 0.35 12 5.52 0.26
8∗ 0.40 1 8.53 0.53
9∗ 0.50 0.3 – –
10 0.60 10 6.33 0.34
11 0.70 6 7.08 0.40
12∗ 0.80 1 8.44 0.53
13 0.90 4 7.34 0.43
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactitol mit N-Vinylacetamid:
1 0.05 45 4.41 0.10
2 0.10 56 4.87 0.14
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Tabelle A.1.: Fortsetzung
Nr. [M1] Ausbeute C/N-Verh. m1
[wt-%]
3 0.15 25 5.69 0.22
4 0.20 45 5.84 0.23
5 0.25 15 6.17 0.27
6 0.30 44 6.26 0.28
7 0.35 29 6.55 0.30
8 0.40 30 6.84 0.33
9 0.50 16 6.92 0.34
10∗ 0.60 3 9.53 0.59
11 0.70 17 6.84 0.33
12 0.80 11 7.02 0.35
13 0.90 8 7.34 0.38
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactitol mit N-Vinylpyrrolidon:
1 0.05 76 5.68 0.06
2 0.10 11 6.47 0.15
3∗ 0.15 2 8.02 0.34
4∗ 0.20 1 – –
5 0.25 7 7.29 0.25
6 0.30 20 7.29 0.25
7 0.35 12 7.41 0.26
8 0.40 29 7.40 0.26
9 0.50 26 7.26 0.25
10 0.60 3 8.42 0.38
11 0.70 8 7.53 0.28
12 0.80 3 8.07 0.34
13 0.90 4 8.42 0.38
N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactose mit N-Vinylformamid:
1 0.05 57 3.76 0.11
2∗ 0.10 – – –
3∗ 0.15 3 7.42 0.44
4 0.20 35 5.63 0.27
5 0.25 55 5.76 0.29
6 0.30 8 6.67 0.37
7 0.35 28 6.33 0.34
8∗ 0.40 2 8.40 0.52
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Tabelle A.1.: Fortsetzung
Nr. [M1] Ausbeute C/N-Verh. m1
[wt-%]
9∗ 0.50 – – –
10∗ 0.60 2 8.87 0.57
11∗ 0.70 2 8.72 0.55
12 0.80 1 8.16 0.50
13 0.90 9 7.63 0.45
∗Die Messdaten wurden zur Berechnung nicht herangezogen.
Copolymerisationsdiagramme
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Abbildung A.1.: Bestimmung der Copolymerisationsparameter des Copolyme-
risationssystems MSAmLl-VP nach Fineman/Ross (linkes Diagramm)
und Kelen/Tu¨do¨s (rechtes Diagramm).
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Abbildung A.2.: Copolymerisationsdiagramm der Umsetzung von MSAmLl
mit VP, ermittelt nach Fineman/Ross (FR), Kelen/Tu¨do¨s (KT) und
mittels nichtlinearer Kurvenanpassung (NLA).
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Abbildung A.3.: Bestimmung der Copolymerisationsparameter des Copoly-
merisationssystems MSAmLl-VAAm nach Fineman/Ross (linkes Dia-
gramm) und Kelen/Tu¨do¨s (rechtes Diagramm).
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Abbildung A.4.: Copolymerisationsdiagramm der Umsetzung von MSAmLl
mitVAAm, ermittelt nach Fineman/Ross (FR),Kelen/Tu¨do¨s (KT) und
mittels nichtlinearer Kurvenanpassung (NLA).
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Abbildung A.5.: Bestimmung der Copolymerisationsparameter des Copoly-
merisationssystems MSAmLl-VFAm nach Fineman/Ross (linkes Dia-
gramm) und Kelen/Tu¨do¨s (rechtes Diagramm).
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Abbildung A.6.: Copolymerisationsdiagramm der Umsetzung von MSAmLl
mit VFAm, ermittelt nach Fineman/Ross (FR), Kelen/Tu¨do¨s (KT) und
mittels nichtlinearer Kurvenanpassung (NLA).
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Abbildung A.7.: Bestimmung der Copolymerisationsparameter des Copoly-
merisationssystems MSAmLs-VFAm nach Fineman/Ross (linkes Dia-
gramm) und Kelen/Tu¨do¨s (rechtes Diagramm).
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Abbildung A.8.: Copolymerisationsdiagramm der Umsetzung von MSAmLs
mit VFAm, ermittelt nach Fineman/Ross (FR), Kelen/Tu¨do¨s (KT) und
mittels nichtlinearer Kurvenanpassung (NLA).
A.2. Messdaten aller Polymere
Lichtstreu- und Viskosimetriemessungen
Tabelle A.2.: Daten aller Polymere aus Lichtstreu- und Viskosimetriemes-
sungen (US: Dauer der Ultraschalldegradation).
Polymer US [η] R[η] dndc Mw · 106 Pw
〈
R2G
〉1/2
z
[Min] [mL/g] [nm] [mL/g] [g/mol] [nm]
Polymethacrylamidosaccharide:
PMAAmMl-1 – 153.2 69.6 0.166 13.9 33 800 131.4
PMAAmMl-2 – 82.8 35.9 0.166 3.53 8 600 71.6
PMAAmMl-3 – 24.2 12.6 0.166 0.52 1 260 28.6
PMAAmMl-4 – 20.1 10.3 0.166 0.34 830 20.5
PMAAmMl-5 – 16.2 8.4 0.166 0.23 560 11.1
PMAAmLl – 135.9 69.4 0.147 15.5 37 700 152.6
PMAAmLs – 41.5 26.3 0.161 2.77 6 800 86.6
PMAAmLs 2 43.1 24.6 0.167 2.17 5 300 74.1
PMAAmLs 5 43.1 23.5 0.167 1.89 4 600 65.6
PMAAmLs 10 31.5 19.1 0.162 1.40 3 400 50.1
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Tabelle A.2.: Lichtstreu- und Viskosimetriemessungen
Polymer US [η] R[η] dndc Mw · 106 Pw
〈
R2G
〉1/2
z
PMAAmLs 20 31.3 17.2 0.166 1.03 2 500 39.8
PMAAmLs 60 25.3 12.9 0.165 0.53 1 300 23.7
PMAAmMl-C1 – 82.8 31.8 0.164 2.45 5 600 55.1
PMAAmMl-C1 2 77.2 28.6 0.164 1.92 4 400 55.1
PMAAmMl-C1 5 75.6 27.9 0.164 1.81 4 100 50.0
PMAAmMl-C1 10 64.3 24.7 0.164 1.47 3 300 46.5
PMAAmMl-C1 20 55.2 21.4 0.164 1.12 2 500 35.0
PMAAmMl-C1 60 37.6 15.9 0.164 0.68 1 500 28.0
PMAAmMl-C2 – 113.7 42.8 0.152 4.34 9 200 79.0
PMAAmMl-C2 2 95.6 31.6 0.152 2.09 4 400 55.9
PMAAmMl-C2 5 92.3 30.2 0.152 1.88 4 000 52.3
PMAAmMl-C2 10 86.7 29.5 0.152 1.86 3 900 57.3
PMAAmMl-C2 20 83.9 28.1 0.152 1.66 3 500 49.9
PMAAmMl-C2 60 60.6 22.0 0.152 1.11 2 300 36.0
PMAAmMl-C3 – 213.3 55.0 0.162 4.92 8 900 102.3
PMAAmMl-C3 2 98.9 26.6 0.162 1.20 2 200 46.9
PMAAmMl-C3 5 87.6 25.7 0.162 1.22 2 200 46.9
PMAAmMl-C3 10 79.6 24.9 0.162 1.22 2 200 49.0
PMAAmMl-C3 20 89.9 22.9 0.162 0.84 1 500 34.6
PMAAmMl-C3 60 63.4 19.1 0.162 0.70 1 300 30.7
PMAAmLl-C1 – 91.5 32.1 0.169 2.27 5 400 59.1
PMAAmLl-C1 2 80.0 28.8 0.169 1.88 4 400 50.9
PMAAmLl-C1 5 76.1 27.2 0.169 1.66 3 900 50.3
PMAAmLl-C1 10 64.1 24.2 0.169 1.39 3 300 42.5
PMAAmLl-C1 20 51.8 19.7 0.169 0.93 2 200 28.2
PMAAmLl-C1 60 34.1 14.3 0.169 0.54 1 300 20.7
PMAAmLl-C2 – 113.5 33.1 0.160 2.02 4 600 56.2
PMAAmLl-C2 2 104.7 31.3 0.160 1.84 4 200 53.2
PMAAmLl-C2 5 96.3 29.3 0.160 1.65 3 700 50.2
PMAAmLl-C2 10 84.7 26.7 0.160 1.41 3 200 43.1
PMAAmLl-C2 20 71.9 23.3 0.160 1.11 2 500 38.8
PMAAmLl-C2 60 43.6 15.9 0.160 0.58 1 300 17.1
PMAAmLl-C3 – 151.7 37.2 0.157 2.14 4 400 65.3
PMAAmLl-C3 2 141.5 36.1 0.157 2.10 4 300 72.3
PMAAmLl-C3 5 130.5 33.2 0.157 1.77 3 600 58.3
PMAAmLl-C3 10 110.2 29.5 0.157 1.47 3 000 56.0
PMAAmLl-C3 20 92.5 25.2 0.157 1.09 2 200 40.0
PMAAmLl-C3 60 62.4 18.8 0.157 0.68 1 400 22.9
PMAAmLs-C1 – 34.3 15.1 0.166 0.63 1 400 37.6
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Polymer US [η] R[η] dndc Mw · 106 Pw
〈
R2G
〉1/2
z
PMAAmLs-C2 – 39.2 16.3 0.142 0.69 1 400 36.9
PMAAmMl-S2 – 122.6 43.3 0.167 4.17 9 700 89.0
PMAAmMl-S2 2 105.6 36.4 0.167 2.87 6 700 72.8
PMAAmMl-S2 5 98.0 34.0 0.167 2.53 5 900 67.2
PMAAmMl-S2 10 84.1 30.6 0.167 2.14 5 000 56.9
PMAAmMl-S2 20 61.1 23.3 0.167 1.31 3 100 42.1
PMAAmMl-S2 60 33.4 14.9 0.167 0.62 1 500 18.3
PMAAmMl-S3 – 161.2 64.9 0.155 10.7 23 700 164.0
PMAAmMl-S3 5 86.1 45.9 0.155 7.08 15 700 142.6
PMAAmMl-S3 10 100.9 41.8 0.155 4.58 10 100 95.4
PMAAmMl-S3 20 77.8 45.1 0.155 7.45 16 500 117.3
PMAAmMl-S3 60 41.9 9.7 0.155 1.36 3 000 60.3
PMAAmMl-S41 – – – – – –
PMAAmLl-S – 112.2 56.0 0.146 9.87 20 600 143.7
PMAAmLl-S 5 83.4 36.2 0.146 3.58 7 500 70.6
PMAAmLl-S 15 50.0 22.1 0.146 1.36 2 800 36.2
PMAAmLl-S 60 26.7 14.0 0.146 0.64 1 300 34.7
Polymaleinsa¨ureamidosaccharide:
P(MSAmLl-VFAm)1 – – – – – –
P(MSAmLl-VFAm) 20 196.7 42.8 0.129 2.52 10 500 108.0
P(MSAmLl-VFAm) 30 118.0 26.0 0.156 0.94 3 900 47.7
P(MSAmLl-VFAm) 40 106.0 23.0 0.159 0.73 3 000 42.4
P(MSAmLl-VFAm) 60 111.8 23.4 0.159 0.72 3 000 42.2
P(MSAmLl-VFAm) 80 73.7 17.7 0.159 0.47 2 000 30.1
P(MSAmLl-VFAm) 100 77.8 17.5 0.160 0.43 1 800 28.6
P(MSAmLl-VAAm)1 – – – – – –
P(MSAmLl-VAAm) 20 90.0 32.6 0.134 2.42 10 800 128.6
P(MSAmLl-VAAm) 30 85.4 28.8 0.138 1.76 7 800 92.3
P(MSAmLl-VAAm) 40 81.1 26.4 0.141 1.43 6 400 76.3
P(MSAmLl-VAAm) 100 52.1 19.3 0.145 0.87 3 900 18.9
P(MSAmLl-VP)1 – – – – – –
P(MSAmLl-VP) 10 188.3 46.2 0.124 3.31 12 800 123.7
P(MSAmLl-VP) 20 159.5 39.7 0.151 2.47 9 500 102.5
P(MSAmLl-VP) 30 102.5 26.1 0.159 1.09 4 200 54.0
P(MSAmLl-VP) 40 84.6 21.8 0.162 0.77 3 000 41.9
P(MSAmLl-VP) 60 93.8 22.5 0.159 0.76 2 900 38.8
P(MSAmLl-VP) 100 52.9 15.5 0.162 0.44 1 700 28.3
1Die Polymere konnten nicht vollsta¨ndig in Wasser gelo¨st werden.
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Tabelle A.2.: Lichtstreu- und Viskosimetriemessungen
Polymer US [η] R[η] dndc Mw · 106 Pw
〈
R2G
〉1/2
z
P(MSAmLl-MVAAm) – 147.6 38.5 0.172 2.43 8 600 117.5
P(MSAmLs-VFAm) – 107.8 29.4 0.153 1.49 6 100 80.9
P(MSAmLs-VFAm) 2 97.6 28.0 0.157 1.42 5 800 84.0
P(MSAmLs-VFAm) 5 94.1 27.7 0.158 1.43 5 900 88.7
P(MSAmLs-VFAm) 10 93.0 26.3 0.160 1.24 5 100 77.2
P(MSAmLs-VFAm) 20 85.1 23.4 0.158 0.95 3 900 58.0
P(MSAmLs-VFAm) 60 64.9 17.0 0.158 0.48 2 000 31.0
P(MSAmLs-VAAm) – 104.9 35.4 0.138 2.66 10 600 144.4
P(MSAmLs-VAAm) 10 116.6 41.3 0.149 3.80 15 100 259.7
P(MSAmLs-VAAm) 15 109.4 36.8 0.156 2.87 11 400 162.4
P(MSAmLs-VAAm) 20 102.5 31.7 0.157 1.96 7 800 89.7
P(MSAmLs-VAAm) 40 74.4 25.5 0.134 1.40 5 600 51.1
P(MSAmLs-VAAm) 60 66.3 18.5 0.159 0.61 2 400 34.6
P(MSAmLs-VAAm) 100 51.1 16.2 0.136 0.53 2 100 24.9
P(MSAmLs-VP) – 49.6 13.2 0.164 0.29 1 100 24.4
P(MSAmLs-VP) 2 45.1 12.9 0.162 0.30 1 100 27.8
P(MSAmLs-VP) 5 45.7 12.9 0.161 0.29 1 100 27.1
P(MSAmLs-VP) 10 48.1 13.1 0.159 0.29 1 100 28.1
P(MSAmLs-VP) 20 43.0 12.4 0.161 0.28 1 000 26.4
P(MSAmLs-VP) 60 42.3 11.5 0.162 0.23 900 22.0
P(MSAmLs-MVAAm) – 80.5 19.2 0.164 0.56 2 000 43.3
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A.3. Kuhn-Mark-Houwink- und〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehungen
Polymethacrylamidosaccharide
Abbildung A.9.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von PMAAmMl.
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Abbildung A.10.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von PMAAmMl.
Abbildung A.11.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von PMAAmLs.
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Abbildung A.12.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von PMAAmLs.
Abbildung A.13.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von PMAAmMl-C1.
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Abbildung A.14.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von PMAAmMl-C1.
Abbildung A.15.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von PMAAmMl-C2.
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Abbildung A.16.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von PMAAmMl-C2.
Abbildung A.17.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von PMAAmMl-C3.
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Abbildung A.18.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von PMAAmMl-C3.
Abbildung A.19.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von PMAAmLl-C1.
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Abbildung A.20.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von PMAAmLl-C1.
Abbildung A.21.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von PMAAmLl-C2.
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Abbildung A.22.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von PMAAmLl-C2.
Abbildung A.23.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von PMAAmLl-C3.
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Abbildung A.24.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von PMAAmLl-C3.
Abbildung A.25.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von PMAAmMl-S2.
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Abbildung A.26.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von PMAAmMl-S2.
Abbildung A.27.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von PMAAmMl-S3.
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Abbildung A.28.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von PMAAmMl-S3.
Abbildung A.29.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von PMAAmLl-S.
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Abbildung A.30.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von PMAAmLl-S.
Polymaleinsa¨ureamidosaccharide
Abbildung A.31.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von P(MSAmLl-
VFAm).
A. Messungen 175
106
10
100
RG=1.63*10
-3
*M
w
0.75
R=0.998
R
G 
[nm
]
M
w
 [g/mol]
Abbildung A.32.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von P(MSAmLl-VFAm).
Abbildung A.33.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von P(MSAmLl-
VAAm).
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Abbildung A.34.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von P(MSAmLl-VAAm).
Abbildung A.35.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von P(MSAmLl-VP).
A. Messungen 177
106
10
100
RG=1.55*10
-3
*M
w
0.75
R=0.998
R
G 
[nm
]
M
w
 [g/mol]
Abbildung A.36.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von P(MSAmLl-VP).
Abbildung A.37.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von P(MSAmLs-
VFAm).
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Abbildung A.38.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von P(MSAmLs-VFAm).
Abbildung A.39.: Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung von P(MSAmLs-
VAAm).
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Abbildung A.40.:
〈
R2G
〉1/2
z
-Mw-Beziehung von P(MSAmLs-VAAm).
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A.4. 13C-NMR Spektren der Polymere
Abbildung A.41.: 13C-NMR Spektrum von P(MSAmLl-VFAm).
Abbildung A.42.: 13C-NMR Spektrum von P(MSAmLl-VAAm).
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Abbildung A.43.: 13C-NMR Spektrum von P(MSAmLl-MVAAm).
Abbildung A.44.: 13C-NMR Spektrum von P(MSAmLl-VP).
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Abbildung A.45.: 13C-NMR Spektrum von P(MSAmLs-VFAm).
Abbildung A.46.: 13C-NMR Spektrum von P(MSAmLs-MVAAm).
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Abbildung A.47.: 13C-NMR Spektrum von P(MSAmLs-VAAm).
Abbildung A.48.: 13C-NMR Spektrum von P(MSAmLs-VP).
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Abbildung A.49.: 13C-NMR Spektren von PMAAmLl-1 und dem carboxyme-
thyliertem Derivat PMAAmLl-C3.
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B. Symbol- und
Abku¨rzungsverzeichnis
A2 2. Virialkoeﬃzient
a Kuhn-Mark-Houwink-Exponent
aΘ Kuhn-Mark-Houwink-Exponent beim Θ-Zustand
c Massekonzentration
cInit. Initiatorkonzentration
cMon. Monomerkonzentration
DMF N,N-Dimethylformamid
DS Substitutionsgrad
DSEA Substitutionsgrad nach Elementaranalyse
DSPT Substitutionsgrad nach Polyelektrolyttitration
EDTA Ethylendiamintetraacetat
f Bruchteil der Initiatormoleku¨le, die zum Wachstum beitragen
dn
dc
Brechungsindexinkrement
FR Fineman/Ross
G Hilfsvariabel nach Kelen/Tu¨do¨s
GPC Gelpermeationschromatographie
H Hilfsvariabel nach Kelen/Tu¨do¨s
I Initiator
I Ionensa¨rke
IΘ Streustrahlungsintensita¨t
[I] Initiatorkonzentration
J Kopplungskonstante
KB Bindungszahl
Kn Komplexbildungskonstante
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KRG Konstante der 〈R2G〉1/2z −M -Beziehung
KU¨ U¨bertragungskonstante
K[η] Kuhn-Mark-Houwink-Konstante
KT Kelen/Tu¨do¨s
k Geschwindigkeitskonstante
kA Geschwindigkeitskonstante der Abbruchreaktion
kH Huggins-Konstante
kI Geschwindigkeitskonstante des Initiatorzerfalls
kW Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion
LD Ladungsdichte
LM Lo¨sungsmittel
[LM] Lo¨sungsmittelkonzentration
M Monomer
[M] Monomerkonzentration
mi molarer Anteil der Monomereinheit i im Polymer
[Mi] Konzentration von Monomer i in der Monomerenmischung
Mn Zahlenmittleres Molekulargewicht
Mw Gewichtsmittleres Molekulargewicht
MMon Monomermolekulargewicht
m Masse
MAAmLl N-Methacrylamido-1-deoxy-lactitol
MAAmLs N-Methacrylamido-1-deoxy-lactose
MAAmMl N-Methacrylamido-1-deoxy-maltitol
MALLS Multi Angle Laser Light Scattering
MVAAm N-Methylvinylacetamid
MSAmLl N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactitol
MSAmLs N-Maleinsa¨ureamido-1-deoxy-lactose
n Brechungsindex
NA Avogadrokonstante
NLA Nichtlineare Kurvenanpassung
P n Zahlenmittlerer Polymerisationsgrad
Pw Gewichtsmittlerer Polymerisationsgrad
PDADMAC Poly(Diallyldimethylammoniumchlorid)
PMAAmLl Poly-(N-Methacrylamido-1-deoxy-lactitol)
PMAAmLs Poly-(N-Methacrylamido-1-deoxy-lactose)
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PMAAmMl Poly-(N-Methacrylamido-1-deoxy-maltitol)
Rη Hydrodynamischer Radius aus Viskosimetriemessungen
RΘ Rayleigh-Verha¨ltnis der Streulichtintensita¨ten
〈R2G〉1/2z Mittlerer quadratischer Tra¨gheitsradius
r Copolymerisationsparameter
r Radius
VAAm N-Vinylacetamid
VFAm N-Vinylformamid
VP N-Vinylpyrrolidon
v Volumen
z Ladungszahl
α Hilfskonstante nach Kelen/Tu¨do¨s
δ Chemische Verschiebung
η Dynamische Viskosita¨t
η0 Viskosita¨t des Lo¨sungsmittels
ηrel Relative Viskosita¨t
ηsp Speziﬁsche Viskosita¨t
[η] Staudinger-Index, Intrinsische Viskosita¨t
λ Wellenla¨nge
νRG Exponent der 〈R2G〉1/2z −M -Beziehung
φ Volumenanteil
ρ Asymmetriefaktor
ρa¨qu Dichte einer Kugel a¨quivalenten Kna¨uels
Θ Beobachtungswinkel bei Lichtstreumessungen
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